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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS DE L’ACADEMIE. 


, 2 a I 9 Ê 
CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur une nouvelle réaction colorée sensible de Vanion 
borique et son application au microdosage du bore dans les milieux biolo- 
giques. Note (*) de MM. Rexé Fasre, Rexé Trunaur et Nevyex Puu Lien. 


Des traces d’anions boriques font virer le « SPADNS », en milieu sulfurique 
concentré et en présence d’acide et d’anhydride acétiques, du jaune orangé au 
rouge violet (maximum d’absorption à 590 mu). Cette réaction colorée originale 
peut étre appliquée au microdosage spectrophotométrique du bore dans les milieux 
biologiques aprés minéralisation par calcination vers 550° en présence d’acétate 
de magnésium. La séparation du bore par distillation sous forme de borate de 
méthyle ne s’impose que dans des cas exceptionnels (échantillons riches en fluor 
par exemple). 


Ayant comme objectif l’étude de la répartition dans l’organisme et du 
rythme de défixation du bore au cours des intoxications a long terme par 
différents dérivés, minéraux ou organiques, de cet élément, il nous fallait 
disposer d’une méthode de dosage suffisamment sensible, spécifique et 
précise et applicable aux milieux biologiques. Depuis que G. Bertrand et 
H. Agulhon (') ont démontré que le bore est constamment présent dans la 
matière vivante et que certaines applications des dérivés de ce métalloïde 
ont posé aux toxicologues le problème de sa recherche dans les matières 
alimentaires ou dans les humeurs ou produits d’excrétion des sujets pro- 
fessionnellement exposés, de très nombreux travaux ont été effectués sur 
sa détermination quantitative. 

En dehors du papier de cureuma utilisé par les auteurs précédemment 
cités, divers réactifs colorés, parmi lesquels il faut surtout mentionner 
l’alizarinesulfonate de sodium, la quinalizarine, l’x.2/-dianthrimide, le 
carmin et le chromotrope 2B (*), subissent, en milieu sulfurique 
concentré, des modifications de teinte, en présence de traces d’anions 
boriques, et ont, par suite, été employés pour le microdosage du bore. 
Les recherches que nous avons effectuées nous ont montré que le maximum 
de sensibilité était obtenu, dans les conditions où nous nous sommes placés, 
avec le chromotrope 2B, en présence d’acide sulfurique, d’anhydride 
acétique et d’acide acétique, selon Basset et Martin (*). 

Mais, en réfléchissant au mécanisme de ces diverses réactions colorées, 
nous avons été amenés à examiner l’action des anions boriques, dans des 
conditions analogues, sur un autre colorant azoique, dérivé, comme le 
chromotrope 2B, de l’acide chromotropique, en l’espéce l'acide (p-sul- 
fophénylazo) 2-dihydroxy 1.8-naphtaléne disulfonique-3.6, dit «SPADNS », 


de se er : 
antérieurement utilisé par deux d’entre nous (‘) pour le microdosage 
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ütrimétrique du fluor. Les essais effectués seront analysés plus en détail 
dans un Mémoire ultérieur et, dans cette Note, nous nous bornerons à 
dégager des résultats obtenus les faits essentiels 

1° 2 ml de solution de SPADNS à 0,05 g pour 100 ml dans l'acide sulfu- 
rique concentré, additionnés de 6 ml d’un mélange à V. E. d’acide acétique 
cristallisable et d’anhydride acétique, extemporanément préparé, virent, 
en présence de traces d’anions boriques, du jaune orangé au rouge violet. 
La mise en solution des anions boriques est effectuée à l’aide de 2 ml du 
réactif suivant, dit « de dilution », préconisé par Basset et Martin (*) dans 
le cas de l’utilisation du chromotrope 2B : 


Chlorhydrate d’hydroxylamine pour analyse à 6 g pour 100 ml dans l’eau distillée 
obtenue dans un appareil en acier inoxydable ou mieux dans un appareil en 


EE nn nn st ne ne La ape ou à à «4 0 ou Os 150 ml 
Hydrazine hydratée pour analyse (solution à 99% environ)............ ...... 2 > 
Acide acetique eristallisable pour analyse, q's..p..2.....:.....,......9:.. 100 1000 » 


Le rôle de l’hydroxylamine et de ’hydrazine est de supprimer l’inter- 
férence éventuelle des anions oxydants (nitrique, chromique, permanga- 
nique, vanadique, etc.). 

2° La coloration se développe presque instantanément et attemt son 
maximum en 30 à 35mn à la température ordinaire, conservant son 
intensité au moins pendant 48 h en flacon bouché. 

3° La courbe d’absorption du milieu réactionnel où s’est formé le 
complexe coloré présente deux maximums dans le spectre visible, situés 
respectivement à 415 et 590 mu; ce dernier, possédant la densité optique 
la plus élevée, est utilisé pour le dosage spectrophotométrique. Le témoin 
ajusté à 100 % de transmission est constitué par 2 ml de réactif de dilu- 
ton traité dans les mêmes conditions que ci-dessus. 

4° Dans les conditions où nous nous sommes placés, la sensibilité de la 
réaction colorée est d’environ quatre fois plus forte que celle obtenue avec 
le chromotrope 2 B dans les conditions indiquées par Basset et Martin (°). 

5° [intensité de la coloration est rigoureusement proportionnelle à la 
concentration en bore pour des quantités de cet élément dans la prise 
d'essai allant de o à 8 ug (o à 4 ug seulement dans le cas du chromo- 
trope 2 B). Au-delà de ce taux, il convient de diluer avec la solution acétique 
d’hydroxylamine et d’hydrazine. 

6° Parmi les ions communément rencontrés dans les minéralisats d’échan- 
tillons biologiques, seuls les anions F~ pourraient éventuellement inter- 
férer, en augmentant l’absorption, si leur dose dans la prise d’essai attei- 
gnait 20 ug. Les cations Cr***, Al***, Fet** ne génent que pour des 
doses respectives de 50, 150 et 1000 yg dans la prise d’essai, doses qui 
sortent nettement des limites normales. Les anions CI et PO, ~ n'inter- 
ferent pas. Des erreurs par excés peuvent résulter de la propriété qu ont 
certains verres (type Pyrex) de céder du bore en milieu méme faiblement 
alcalin. Il faut donc utiliser des appareils en quartz, aussi bien pour la 
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minéralisation que pour toute opération analytique effectuée en milieu 
alcalin. Cette remarque vaut pour la conservation de certains réactifs 
pour laquelle nous avons employé des flacons en polyéthylène. 

Pour l'application de la réaction colorée aux milieux biologiques, la 
principale difficulté est de réaliser la destruction des matières organiques 
et la transformation en borates sans pertes, pertes pouvant résulter, entre 
autres, du facile entraînement de l’acide borique par la vapeur d’eau, 
ce qui contre-indique l’utilisation des méthodes faisant appel aux acides 
oxydants. C’est pourquoi nous nous sommes adressés aux techniques de 
minéralisation en présence d’agents fixateurs alcalins ou alcalino-terreux. 
Après divers essais, nous avons retenu, dans ce but, l’acétate de magnésium, 
utilisé dans des conditions analogues a celles antérieurement préconisées 
par deux d’entre nous (‘), pour le microdosage du fluor dans les milieux 


biologiques. 


2,00 


1,50 


Densité op tique 
S 
(=) 


0,50 |- 


Ge eee tion Shia SES TS 


Bore en Mmicrogrammes 


Courbe d’étalonnage (spectrophotométre Jobin et Yvon « Maroc », cuves de r em, À = 590 mb). 


Les échantillons à analyser sont pesés dans un creuset en quartz (prise 
d'essai de l’ordre de 2 g pour les organes et le sang), puis, lorsqu'il s’agit 
d'organes, divisés finement. On leur ajoute ensuite, en mélangeant avec 
soin, 10 ml par gramme de solution aqueuse à 10 % en poids d’acétate 
de magnésium. Après évaporation à sec au bain de sable, on calcine au 
four à moufle vers 550° jusqu’à obtention de cendres blanches. Dans la 
presque totalité des cas, on peut effectuer directement le microdosage du 
bore sur ce résidu de minéralisation. On le dissout alors dans 20 ml de 
réactif «de dilution » et l’on pratique ensuite la réaction colorée. Après une 
évaluation colorimétrique approximative qui indique la dilution à faire 
pour avoir, dans 1 ml, une dose de bore ne dépassant pas 4 Lg, on effectue 
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le dosage spectrophotométrique à 590 mu en se reportant à une courbe 
d'étalonnage obtenue, dans les mêmes conditions, avec une solution 
ütrée d’acide borique. La technique, ainsi appliquée, permet de doser 
jusqu’à 0,2 ug de bore avec une précision de l’ordre de 3 % comme nous 
avons pu nous en assurer par de nombreuses analyses pratiquées sur des 
échantillons biologiques renfermant des quantités connues de bore. 

Dans certains cas spéciaux (échantillons riches en fluor par exemple), 
il est indiqué de procéder à une séparation préalable du bore présent dans 
le résidu de minéralisation par distillation sous forme de borate de méthyle 
selon le principe de Gooch (*) repris par Bertrand et Agulhon (‘). Il faut 
alors remplacer l’acétate de magnésium comme agent fixateur par l’oxyde 
de calcium et effectuer une opération témoin. Nous reviendrons sur ce 
point dans un Mémoire ultérieur. 


(*) Séance du 6 juillet 1959. 

(:) G. BERTRAND et H. AGULHON, Bull. Soc. Chim. Fr., 4° série, 7, 1910, p. 90-99 et 
Comptes rendus, 157, 1913, p. 1433. 

() Voir Bibliographie dans G. MARTIN et M. Mass, Bull. Soc. Chim. Biol., 34, 1952, 
p. 1178-1182. 

(*) M. Basser et G. MARTIN, Bull. Soc. Chim. Biol., 39, 1957, p. 337-341. Cf. également 
G. MARTIN, ibid., 36, 1954, p. 719-729. 

(*) R. FABRE, R. TRUHAUT et J. BERNUCHON, Comptes rendus, 248, 1959, p. 504. 

(*) FA" Goocu, Amer. Chem. J., 9, 1887, p. 23-38. 


(Laboratoire de Toxicologie et d'Hygiène industrielle 
de la Faculté de Pharmacie de Paris.) 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
PRÉSENTÉS OU TRANSMIS PAR LES MEMBRES ET CORRESPONDANTS. 


CALCUL DES PROBABILITES. — Intégration d’un ensemble de fonctions 
caractéristiques par rapport à un paramètre. Note (*) de M. Acai Rurce, 
transmise par M. Georges Darmois. 


H. Loffel (‘) a établi un énoncé concernant l'intégration d’un ensemble 
de fonctions caractéristiques (f. ce.) {o,(t)} dont les éléments dépendent 
d’une manière continue du paramètre w(a— w= b). Ce résultat peut 
être généralisé de la façon suivante : 

Tutorime 1. — Soit : a. o,(t) une f. c. pour chaque valeur réelle de w; 
b. o,,(t) une fonction mesurable B en w pour chaque t fini; c. V(w) une fonc- 
tion de répartition (f. r.); d. F,(x) la f. r. associée à 9,(t). Alors 


= f Ow(é) dV (w) 


“— 2 


est aussi une f. c. correspondant à la f. r. 
—+ 
F(a)=f F(æ) dVio). 


La démonstration se base sur le fait que 
7 ttl =— 0 
F(x, w) =| F(æ) dV(w') 


définit une f. r. des deux variables x et w, dont F(x) et V(w) sont les deux f. r. 
marginales et F,(x) Pune des deux f. r. conditionnées. L’existence de 
l’autre f. r. conditionnée V,.(m) permet d’établir l'égalité 


+0 + % 
ef go (0 dV(0) = f ee TE): 


valable pour chaque t réel. 

En remplaçant l’axe réel R par un ensemble quelconque Q de para- 
mètres, on arrive à l’extension suivante : 

Tutorime 2. — Soit Q un ensemble, À un corps de Borel défini sur Q 
et une mesure de probabilité sur À. Soit NEA un ensemble de mesure U. 
zéro, et DCR un ensemble dense par rapport à R. A chaque élément w € Q, 
on fait correspondre une fonction complexe (1) (—æ <1 <+o), telle 


aa 


SÉANCE DU 27.JUILLET 1959. 495 
que : a. Q(t) est une f. c. pour chaque © EQ—N; b. 9,,(t) est une fonction 


mesurable (À) en w pour tout tED. Alors 9(t) = Le, (0 du. est aussi 
JO 
Une Pacer sa fre est Win | Wii) du: 


Pour un Q quelconque, l’existence d’une f. r. conditionnée n’est pas 
assurée (*). Cependant, la définition descriptive des fonctions mesurables 
permet d’établir la relation 


(R) we | f(x) AB (2) da = [ f(xydF (x) 
Q \/R YR 


valable sous certaines conditions restrictives pour un f(x) mesurable B (*). 
Le théorème 2 se démontre en posant f(x) = e’”. 

Désignons respectivement par m,, et ml les moments et par af} et al” les 
moments absolus d’ordre k des lois F,(x) et F(x), et par 9%(#) et 9'")(t) les 
kms dérivées par rapport à ¢ de 9, (t) et o{t). Avec ces notations, on peut 
formuler le 

THEOREME 3. — Sia, existe pour presque tout »E€Q et représente une 
fonction intégrable (Lu) en w, alors les expressions al", ml et ol" (t) existent 
pour tout k <n et se calculent par les relations 


alii f ai du, 
Oo 


È2 


mi’) = mip dy. et ol) (¢) = [| 8 dy. 


La démonstration se base encore sur la relation (R), en mettant pour f(x) 
successivement les fonctions |æl", a et x'e”. 


) Séance du 20 juillet 1959. 

(:) Comptes rendus, 240, 1955, p. 1964. 

(2) P. R. Hazmos, Duke Math. J., 8, 1941. 
() H. Roggins, Ann. Math. Stat., 19, 1948. 
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CALCUL DES PROBABILITÉS. — Isomorphie entre les domaines temporel et 
spectral d’un processus vectoriel, régulier. Note (*) de M. Pest Masai, 


transmise par M. Joseph Kampé de Fériet. 


Nous démontrons que sous l’isomorphie entre les domaines temporel et spectral 
d’un processus vectoriel, faiblement stationnaire et régulier, le vecteur d'innovation 
correspond à l'inverse du facteur de rang maximal de la fonction génératrice, déter- 
minée dans la Note précédente (!). 


1. Nous avons démontré (?), 7.7 (b), que la distribution spectrale F d’un 
processus stochastique (P.S.), vectoriel de dimension q, faiblement sta- 
tionnaire et régulier, est absolument continue et 


(air) F’ (ce?) = @(e) @*(e”), p.p. 


où ® est la fonction génératrice. Puisque F est absolument continue nous 

pouvons définir l’espace L,, (des fonctions matricielles q X q a carré 

sommable par rapport à la mesure spectrale F) comme contenant toutes les W 

pour lesquelles WF'W*EL, sur C=[|z|=—1]. Pour W, XEL,, soit 
I 


(1.2) (WY, X)p= — [ WFX'd0, || W||p— trace (W, W). 


2, 
le yy 0 


Il s’ensuit aisément de (1.1) que 


(1.8) Were Vel; [|Ylk=| To | 


où | | réfère à la norme de L, par rapport à la mesure de Lebesgue. 
Evidemment L,, est un espace vectoriel avec le produit scalaire trace 
( , ). Rosanov (*) a démontré qu'il est complet bien que le rang de P.S. 
ne soit pas maximal, selon un point de vue différent du nôtre. Cependant, 
ce résultat découle aisément du théorème donné dans notre Note précé- 
dente ('). En effet, soit (W,)” une suite satisfaisant à la conditions de 
Cauchy en L, ,. Alors par (1.3) (W,®)? est une suite satisfaisant à la même 
condition en L, et possède done une limite XEL,. D’après (‘), 3.7, 


w, DJ — w, Q VGJ == 5 D, 


où G est la matrice d’erreur (de rang ¢), et J la matrice de projection sur le 
contredomaine de lopération ÿG. En prenant la limite nous obtenons 
lef. (*), 1.5] 

X—XJ—XH\/G—xXH®'9®. 


Done lim W,® = XH2Q'®enL, et d’après (1.3) lim W,= XHQ™ en L, ,. 
Ceci donne le 


1.4. THÉORÈME. — L,, est un espace de Hilbert avec le produit sca- 
laire trace ( , ). 
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2. Ce dernier théorème nous permet d'établir le théorème suivant de 
Rosanov [ef. (*), th. 5] généralisant le résultat du Mémoire de N. Wiener 
et de l’auteur (*), 4.6-4.8, pour le rang maximal : 


2.1. THÉORÈME. — Si b= lim > Bode ee JM Si chaste i$ 11) alors 


k=—n 


n 
WE — Jim NY Ar tens Line Cette correspondance entre b et W est une iso- 


l> © 


k=—n 
morphie de Al, dans L,,, pour laquelle si y correspond à X nous avons 
(D, x) = (W, X). (lei nous ne distinguons pas deux fonctions de L,, qui 
ne diffèrent que sur un ensemble de mesure-F nulle.) 
Ceci posé, nous affirmons le 


2.2. THÉORÈME. — Soit @ comme dans ('), 3.1, de sorte que 
®=-Q2V/G, Bel, Q.(0)=1. 


Alors 2' EL, , et correspond à Vinnovation gy. 
Démonstration. — Puisque g, €, il y a une fonction WEL, , qui 
correspond a gy. D’apres (1.2), 
= | ei FW dû = (eT, W)p. 


27, 7 


Donc par (*), (1.3), (1.7), F’W* = ®G et alors d’après (*), 3.1, W2G=G. 
Par ('), (1.6) ceci entraîne W® = \/G. Ainsi par (1.3), 


|| W— Qt ||; = || (W— 2) ® | =o. 


Done W et 2 ne peuvent différer que sur un ensemble de mesure-F nulle, 
c’est-à-dire que W = @* en L, ,. 
COs HD. 

Le dernier théorème nous permet de montrer que l’isomorphie citée 
dans 2.1 est de AU sur L.,. Pour cela nous emploierons le lemme suivant, 
dont la démonstration d’après ('), 1.5 est manifeste : 

2.3. Lemme. — Soit WEL,» et A, le ki°" coefficient de Fourier de 
la fonction W® EL, {cf. (1.3)]. H étant comme dans ("), 1.5, nous avons 


lim ( at") Q-=YW, en L;r. 
and 


n>a 
=n. 


Considérons a présent la paire 


Cu Sa) Qe, $= > AcHg x. 


TL = 


x = A i r $ 
D’après 2.2, 1l résulte que la fonction W,EL,, correspond au vec 
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teur Y,Ee SUH. Puisque 
DES FOREST EE 


— 


et g,, | g,, il s'ensuit que y, possède une limite en A. Mais, d’après 222, 


Ww, converge vers W en L,,. Ceci montre que W correspond a Ve. 
Donc 
2.4. Tutoréime. — L’isomorphie citée dans 2.1 est de SM, sur Ly r. 


(*) Séance du 15 juillet 1959. 

(1) P. Masani, Comptes rendus, 249, 1959, p. 360. 

@) N. WIENER et P. Masanr, Acta Math., 98, 1957, p. 111-150. 

(3) Iu. A. Rosanov, Uspehi Math. Nauk, 13, n° 2, 1958, p. 93-142. 
() N. WIENER et P. Masani, Acta Math., 99, 1958, p. 93-137. 
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MÉCANIQUE DES FLUIDES. — Influence des nombres de Weber et de Reynolds 
sur la dispersion des jets liquides à grande vitesse. Note (“) de M. Jacques 
Dopu, transmise par M. Henri Villat. 


Une étude expérimentale précise de la dispersion des jets liquides dans l’air 
montre que, dans la gamme des essais réalisés, l'influence du nombre de Reynolds 
est trop faible pour être mise en évidence, tandis que l'influence du nombre de 
Weber semble prépondérante. 


Si un jet liquide à grande vitesse, issu d’un injecteur convergent, à 
symétrie axiale, pénètre dans Pair immobile, il se disperse à partir d’une 
section de diamètre minimum, dite section contractée. La surface libre du 
jet fluctue, et dans chaque section, on peut définir statistiquement un 
rayon apparent moyen ('), dont l’évolution en fonction de l’abscisse de la 
section caractérise la dispersion du jet. Pour une distance limitée (quelques 


dizaines de diamètres de la section contractée) et dans le cas où, en pre- 
mière approximation, la variation du rayon apparent, en fonction de 
l’abscisse, peut être considérée comme linéaire, nous définissons l’angle 
de dispersion 4 comme l’angle que fait avec l’axe moyen du jet, la droite 
qui représente cette variation. On considère alors un jet issu d’un injecteur 
dont la géométrie est caractérisée par un ensemble de longueurs /;; il est 
formé d’un liquide de masse spécifique ¢, de viscosité y, de tension super- 
ficielle o et il est animé, à la section contractée, d’une vitesse moyenne U. 
Dans ces conditions, et en adoptant le diamètre d, = 2r, de la section 
contractée comme repère d'échelle, on peut mettre la dépendance adimen- 
sionnelle de sous la forme tgz = f (l/de, R, W) dans laquelle R = Ud,/(p/¢) 
et W = U/(/e/(ed,)) sont choisis comme nombre de Reynolds et nombre de 
Weber du jet. Si la géométrie est invariable, la loi de la dispersion se sim- 
plifie suivant : tex = f(R, W). Sur cette base, une étude expérimentale, 
au cours de laquelle on a réalisé des valeurs indépendantes des para- 
mètres R et W, a été entreprise à l’aide de la méthode de mesure décrite 


dans (*). 
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L’injecteur utilisé est représenté par la figure 1. Dans un premier essai, 
le liquide était une eau, ayant en unités C. G.S., les valeurs caractéris- 
tiques : 0 = 1,00, M = 0,012, 5 = 76. Dans un second essai, on a quin- 
tuplé la viscosité en dissolvant une quantité convenable de sucre dans 
l’eau, et l’on a obtenu les valeurs : 9 = 1,12, 4 = 0,061, 6 = 74. Dans les 


deux cas, le diamètre de la section contractée était de 2,30 em et la vitesse 
variait de 960 à 3 840 cm/s. 


R R 
220000 ® 45 000 
355000 ® 83000 
489 000 @ 100000 
614 000 : @ 130000 
748000 @ 157 000 


La figure 2 relative à l’eau, et la figure 3 relative a la solution sucrée, 
représentent l’évolution du rayon apparent moyen réduit, r/r., en fonction 
de l’abscisse réduite, a/r,. Les courbes sont approximativement recti- 
lignes et, compte tenu des coefficients et intervalles de confiance choisis ('), 
on peut déterminer graphiquement leurs pentes a + 5 % près; ces pentes 
sont indiquées sur le plan R, W de la figure 4. 


0,010 


600 
0005 


400 


0,002 


200 


0001 


0 400 000 800 000 
Fig. 4. 


De l'examen de cette figure, il résulte que, dans la gamme des essais, 
la variation de la dispersion des jets due au nombre de Reynolds est infé- 
rieure à l’incertitude de la détermination de cette dispersion. Par contre 

D 


Tr 
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l'influence du nombre de Weber semble fortement prépondérante; si elle 
existait seule, d’après la figure 5, la valeur de tg % serait proportionnelle 
à une puissance de W assez voisine de 2. Ces résultats ne concordent pas 
avec les conclusions énoncées par d’autres auteurs (?), (*). 


Séance du 15 juillet 1959. 

J. Dopu, Comptes rendus, 249, 1959, p. 363. 

P. OcuEy et M. Mamin, Bull. tech. Suisse romande, 70, 1944, n° 21, p. 265-277 et 
n° 22, p. 281-291. 


() P. OauEy, M. Manin et F. BAATARD, Bull. tech. Suisse romande, 77, 1951, n° 4, 


(Laboratoires de Mécanique des Fluides, 
Université de Grenoble.) 
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CHALEUR. — Etude de la combustion du méthane sur platine par exploration de 
la couche limite. Note (*) de M. Francois Capannes et MIE Yvonne Euisaur, 


présentée par M. Gustave Ribaud. 


Le mécanisme de la combustion du méthane sur le platine est complexe 
et l'importance respective des réactions en phase homogène et hétérogène 
est mal connue. 

Depuis les travaux de Langmuir sur la combustion catalytique de 
l'hydrogène au contact de fil de platine, plusieurs auteurs ont étudié la 
combustion catalytique de différents gaz (H., CH,, C.H,, C. H., CO, etc.), 
et l’on sait en particulier que le mécanisme de la combustion catalytique 
du méthane diffère de celui de l'hydrogène et de l’oxyde de carbone (*). 

L'étude de ce mécanisme par les techniques calorimétriques ('), (°) 
avec des fils ou des rubans de platine conduit parfois à des interprétations 
délicates. L'utilisation des procédés d’étude de la couche limite le long 
d’une plaque de platine placée dans un courant d’air chargé d’hydrogéne 
a permis à G. Ribaud et P. Valentin (*) de mettre facilement en évidence 
une réaction en phase hétérogene aux basses températures et une réaction 
en phase homogène aux températures les plus élevées. Cette étude (‘) 
a permis de connaître importance des deux types de réaction et de préciser 
la notion d’activité catalytique; les phénomènes de diffusion jouent un 
rôle très important et dépendent des conditions aérodynamiques de l’expé- 
rience. 

Nous avons repris les mêmes techniques en les appliquant à l’étude de 
la combustion du méthane. 

Dans un courant d’air contenant une faible proportion de méthane, 
une plaque de platine est placée parallèlement à la direction du vent. 
La plaque peut être chauffée par effet Joule jusqu’à plus de 14000 C. 
La vitesse de l’air en dehors de la couche limite est comprise entre 5 
et 15 m/s, le nombre de Reynolds ®,,,, au point où sont faites les mesures 
est inférieur à 3.10", dans ces conditions l’écoulement est laminaire comme 
on le vérifie expérimentalement et la convection naturelle ne le perturbe pas. 

L’exploration de la couche limite est faite à 3 em du bord d’attaque, 
soit avec une sonde aplatie de 2 mm de large et 0,2 mm d’épaisseur totale 
pour les mesures de vitesse et de concentration, soit avec un couple thermo- 
électrique Pt-Pt-10 % Rh de o,rmm de diamètre tendu parallèlement 
à la plaque pour les mesures de températures. Les concentrations ont été 
mesurées avec un analyseur infrarouge type O. N. E. R. A. 


Le comportement du méthane diffère notablement de celui de Vhy- 
drogène. 


La combustion catalytique (en phase hétérogène) débute lorsque la 


SÉANCE DU 27 JUILLET 1959. 503 


température atteint 600° C. [La concentration de méthane étant Co —10,04, 
cette valeur correspond à celles de Davies el 

Cette combustion catalytique est incomplète quelle que soit la tempé- 
rature. (Notons qu'il faut chauffer préalablement la plaque vers 14009 C 
dans le mélange air-méthane pour rendre le platine actif.) 

L'activité catalytique du platine, caractérisée par le gradient de concen- 
tration sur la plaque, semble diminuer quand la température augmente. 

Les figures 1 et 2 représentent les répartitions de température et 
et de concentration dans la couche limite pour une vitesse d’écoule- 
MAI Pi MIT) m/s et une concentration Cy = 0,04. 


500 


0 1 2 3 ue 0 1 2 3 4 va 


Pig. 3: Is 


Considérons la courbe 2 de la figure 2, correspondant à une température 
de plaque de 920° C. 

La combustion sur la plaque n’est pas complète, le gradient de concen- 
tration sur la plaque n’est pas nul, c’est-à-dire que des molécules de 
méthane viennent brûler en phase hétérogène sur la plaque, la concavité 
vers le haut de la courbe des concentrations au voisinage de la plaque 
indique que des molécules brûlent aussi en phase homogène. La réaction 
en phase homogène apparaît aussi sur la courbe 2 de la figure I : pour une 
même température de plaque, la température en un point de la Le 
limite est plus élevée lorsque l’air contient du méthane que lorsqu dt 
pur (courbe 0), cette élévation de température ne peut être due qu’à la 
réaction en phase homogène. | 

Considérons maintenant la courbe 3 de la figure 2 : elle présente au 
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voisinage de la plaque une concavité plus forte montrant que la réaction 
en phase homogène est plus importante, par contre le gradient de concen- 
tration sur la plaque est beaucoup plus petit, c’est-à-dire que peu de molé- 
cules brûlent sur la plaque. La courbe 4 donne des résultats semblables. 

Naturellement si la température dépasse 13000 C le méthane brûle 
entièrement en phase homogène et la réaction en phase hétérogène ne Joue 
plus aucun rôle. 

Lorsqu'on suit une courbe de répartition de concentration à partir de 
la frontière de la couche limite, on observe d’abord un profil de diffusion, 
la courbe présentant sa concavité vers le bas (la vitesse de réaction en 
phase homogène est négligeable), lorsqu'on atteint un point où la tempé- 
rature est de l’ordre de 700° C, la courbe présente un point d’inflexion, 
à partir de ce point la vitesse de réaction en phase homogène devient 
prépondérante. 

Cette valeur de la température d'initiation de la réaction en phase homo- 
gène diffère assez peu de celle de la température d'initiation en phase 
hétérogène, contrairement à ce qu’on observe pour l'hydrogène, c’est 
pourquoi dans le cas du méthane la réaction en phase hétérogène n'existe 
jamais seule et l’activité catalytique du platine est difficile à définir. 


* 


(*) Séance du 20 juillet 1959. 

(We DAVIES PRET A Aro Os Memo Te: 

(?) P. Devore, C. Eyraup et M. PRETTRE, Comptes rendus, 246, 1958, p. 1200. 
() G. Rrsaup et P. VALENTIN, Comptes rendus, 243, 1956, p. 463. 

(*) P. VALENTIN, non publié. 
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CRYOMETRIE, — Cryométrie d’oxydes métalliques dans le fluorure 
de sodium. Note (*) de MM. Aut Sexvenr et Grorces Perr, pré- 
sentée par M. Gustave Ribaud. 


Le but du présent travail est d'étudier les cryométries de certains 
oxydes métalliques dans le fluorure de sodium. 

Le fluorure de sodium fut choisi parce que, d’une part, possédant une 
structure (ionique) pratiquement identique à celle du chlorure de sodium, 
mais une température de fusion différente et, d’autre part, une structure 
différente de celle de la cryolithe, mais une température de fusion voisine. 
Il était ainsi possible d'étudier Paction de la température sur les manifes- 
tations cryométriques d’une même substance, dissoute dans deux sol- 
vants structuralement très voisins (CINa et FNa) et, à la même tempé- 
rature, l’action de la structure du solvant sur ces mêmes manifestations. 

Ces parallélismes étaient possibles, les cryométries dans le chlorure de 
sodium et la cryolithe ayant déjà été effectuées par Harrison ('), Rolin (?), 
Pen GaPert. (IL 

Les résultats, dans leur ensemble, étaient intéressants à comparer des 
points de vue : a. du pouvoir solvant; b. de l’allure de la courbe cryomé- 
trique en représentation de Raoult à molarité voisine de la limite. 

Le pouvoir solvant du fluorure de sodium, quoique plus élevé que celui 
du chlorure de sodium est cependant beaucoup moindre que celui de la 
cryolithe. 

Ainsi pour des oxydes tous solubles dans ce dernier solvant on peut 
noter que les oxydes de magnésium, glucinium, titane, silicium, inso- 
lubles dans le chlorure de sodium le sont dans le fluorure de sodium, 
quoique assez faiblement pour les oxydes de magnésium et de glucinium. 

Les oxydes de zirconium et de thorium sont insolubles dans le fluorure 
de sodium. 

Les constantes du solvant trouvées sont : L,— 7717 cal/mol, Ty = 12689 K, 
v= 1/3, Sy= 2, constante cryométrique = 17,5. 

Les résultats obtenus traduits dans le diagramme de Raoult et PME 
une dilution élevée furent les suivants (fig. 1). 

Oxydes alcalins et aléalino-terreux. — L’oxyde de lithium OLi, donne 
une horizontale pour 3 particules. Les oxydes alcalino-terreux donnent 
une courbe issue de v= 2 pour m= 0, horizontale pour OBa et Osr, 
s’affaissant pour OCa. On voit la un rapport entre l'allure de Ja courbe 
cryométrique et la positivité du métal, déjà signalée par G. Petit, (*), 

Oxydes de métaux trivalents.— Nous avons étudié les oxydes de lanthane, 
bore, yttrium (Palumine est très peu soluble). 

Les résultats généraux sont analogues à ceux déja. trouvés dans. la 

C. R., 1959, 2° Semestre. (T. 249, N° 4.) 33 
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cryolithe (*). L’oxyde de lanthane donne 5 particules à la limite avec 
décroissance vers un palier pour 3 particules. L’oxyde de bore donne une 
quasi-horizontale pour 2 particules, l’oxyde d’yttrium peu soluble tend 
vers 3 particules à la limite. 

Cette étude est très importante car nous préciserons dans une autre 
publication qu’elle doit précéder l'étude de la coupure de l’anion corres- 
pondant (cas des métaborates). 


Si0; chimique 


0 100 200 300 400 
| m x 103 
Fig. 1. — Résultats cryométriques. 
(1/K) (At/m) représente, à la limite de dilution infinie, 
le nombre de particules du corps dissous étrangères au solvant. 


Oxydes d éléments tétravalents. — Les oxydes de silicium et de titane 
donnent des courbes décroissantes à partir d’une particule. 


On retrouve pour la silice l’anomalie signalée par Rolin dans la cryolithe : 


la silice chimique donnant une valeur pour y plus faible que celle donnée 
par la silice du quartz. 


En résumé, sauf pour les deux derniers oxydes, les divergences entre le 
chlorure de sodium et la cryolithe résident essentiellement dans une diffé- 
rence de pouvoir de dissolution, les courbes cryométriques étant analogues 
dans les deux cas. Il n’est pas observé, dans leurs allures, la différence 
essentielle à laquelle on pouvait s'attendre comme une conséquence de la 
différence de structure des solvants. 


Entre les fluorure et chlorure de sodium résident des différences rela- 
tivement assez légères dans le pouvoir solvant, mais par contre des diffé- 
rences dans les allures des courbes cryométriques d’autant plus grandes 
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qu’on s’écarte plus des métaux alcalins par la positivité et la valence, 
mais nulles pour l’oxyde de lithium et de baryum. 

Ainsi la seule différence structurale du solvant influe surtout sur le 
pouvoir de dissolution, mais peu sur les manifestations osmotiques du 
corps dissous. La différence thermique agit sans doute sur le pouvoir 
solvant, mais surtout sur l’allure des courbes cryométriques lorsque la 
liaison n’est pas très ionique. 

Il est, suivant nous, intéressant de noter la constance des propriétés 
cryométriques d’une liaison très ionique en fonction de la température. 


(*) Séance ‘du 15 juillet 1959. 

(:) Harrison, Thèse de Doctorat d’ Université, Paris, 1955. 

(2) RoziN, Thèse de Doctorat ès sciences physiques (Annales de Physique, Masson, Paris, 
1950). 

CG APErrr BullssSoce Chims nw, 1956: 

(‘) Routn, Congrès du Centenaire de l Aluminium, édité par l’Aluminium français, Paris. 
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FERROÉLECTRICITÉ. — Analogie .d’un phénomène ferroélectrique avec un 
phénomène ferromagnétique : atténuation de l'hystérésis ferroélectrique par 
polarisation orthogonale. Note (*) de MM. Yves Axcez et Jean Bonnerovs, 
présentée par M. Louis Leprince-Ringuet. 


1. Certains auteurs ('), (?) ont étudié le phénomène d’hystérésis ferro- 
magnétique et son comportement quand on superpose au champ magne- 
tique alternatif, un autre champ magnétique continu, orthogonal au précé- 
dent. La parenté formelle entre les phénomènes électrostatiques et magné- 
tiques suggère de répéter, avec un échantillon ferroélectrique, l'expérience 
de superposition de deux champs orthogonaux déjà faite avec un ferrite. 
Cette expérience montre qu'il y a effectivement commande de la constante 
diélectrique par le champ électrique continu orthogonal au champ alter- 
natif. 

2. Les substances étudiées sont des céramiques de titanates de baryum 
et de strontium (Ti O; Ba,, Sr,_,) ferroélectriques à la température ordi- 
naire, sous forme de plaquettes de 1 mm d’épaisseur environ. On a fait 
régner, à l’intérieur de ces plaquettes : 

— un champ électrique continu à peu près uniforme, parallèle à la 
grande dimension de la plaquette (direction dite « longitudinale »); 

— un champ électrique alternatif à 50 c/s dans le sens del’épaisseur dela 
plaquette (direction dite « transversale »). 


La coexistence de ces deux champs, approximativement orthogonaux 
dans la plus grande partie du volume de la plaquette, représente l’une des 
difficultés de l’expérience. Elle a été résolue par le moyen suivant : 

Sur les deux grandes faces de la plaquette on a métallisé deux séries 
de bandes parallèles, en regard les unes des autres. Entre les électrodes 
ainsi constituées on a appliqué des différences de potentiel comprenant 
chacune 

— une composante continue progressant arithmétiquement d’une bande 
à la suivante, les deux bandes en regard étant au même potentiel; 

— une composante alternative appliquée entre l’ensemble des électrodes 
d’une face et l’ensemble des électrodes de l’autre. 


Les notations adoptées sont : 
E, pour le champ électrique continu longitudinal; 


EK, et D; pour le champ et le déplacement électrique alternatif et trans- 
versal a l’échantillon. 


Pour un champ E, uniforme et constant, on trace le cycle d’hysté- 


resisa Dif (Ey), 


3. RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — La présence de E, modifie la relation 
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entre D, et E, indépendamment du signe de E,. Il y a encore cycle d’hysté- 
résis; la disposition classique des petits cycles a l’intérieur des grands est 
conservée, mais on constate que : 

Si E, croît à partir de zéro, le déplacement D, rémanent décroît, 
le champ électrique coercitif décroît, l’aire du cycle d'hystérésis décroît 
notablement. 

Le tableau qui suit donne les valeurs des champs électriques choisis 
pour faire l'expérience. On a déduit du tracé des cycles les valeurs du 
déplacement électrique rémanent, du champ électrique coercitif, de l’aire 
des cycles et de la constante diélectrique moyenne pour une amplitude 
d’oscillation de 8 460 et 3 630 V/em. La constante diélectrique initiale est 
déduite de la fréquence de résonance d’un cireuit qui a pour capacité 
celle de l'échantillon étudié. 


1° Ep poet 400. V/cm. 


Ep ( V/cm )..... 0. 2 000. 9 400. 7 000. 12 600. 16 600. 
DF(C/mEfrémanent.--"D18-10 108-100 112:10  85.16-* 52,10 85. ront 
Er(V/cm) coercitif... 941 873 806 773 672 605 
Aire cycle (unité arbi- 

DENIS ANSE PORN 990 762 657 568 406 301 
fr moyenne) ........ 7 800 7 300 6 800 6 280 9470 D010 
<0 
ation ET. fois 4, 380 4195 Loto 3 625 3355 


€o 


2° Tig max — 2,02 0N / CR 


1 Gap Kelso) ae 0. 2 200. 4 000. 6 900. 11 000. 16 200. 
D;(C/m?) rémanent... 172.10~* 106.10 4 Corot foto — 20nT0=", 20.107 
Ex(V/cm) coercitif... 806 685 604 564 4o3 282 
Aire cycle (unité arbi- 
J at say a ; 

CRAFT EN eS Skrok Ome? 995 797 556 399 250 244 
er TO VEMNEs vase cs. es, 6 13 000 11 050 9 220 8 200 6 760 6 140 
Eo ¥ 
eater. 4o10 1370 4 230 4, 020 3709 2 440 


€ 
£0 


Les cycles sont tracés avec une méthode oscilloscopique. 

Ces données numériques sont encore incompletes. 

On peut supposer qu’avec des champs E, plus intenses le phenomene 
d’hystérésis disparaitrait et que la relation Di {(E,) tendrait à devenir 
linéaire ainsi qu'il a été constaté dans les expériences correspondantes sur 
le ferromagnétisme (*). | 

Un examen de ce point sera possible quand on aura résolu divers 
problèmes technologiques d'application de tensions élevées. 

: 4. En ce qui concerne le comportement du phénomène quand la tempé- 
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rature varie, nous avons constaté que l’intervention de E, dans la relation 
entre D; et Er, observée à la température du laboratoire, s’affaiblit progres- 
sivement et disparaît lorsqu'on chauffe l'échantillon jusqu'à la tempé- 
rature de Curie. L'effet d’une polarisation orthogonale semble donc bien 
hé au caractère ferroélectrique de la matière étudiée. 


* 


(*) Séance du 20 juillet 1959. 
(‘) F. J. Beck et J. M. Ketiy, J. Appl. Phys. 19, 1948, 0.0501, 
() Y. ANGEL et G. A. Boutry, Comptes rendus, 248, 1959, p. 384. 
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MAGNETISME. — Sur les constantes de Hall des couches minces de nickel 
7 * 7 : 
Note (*) de MM. Guy Govreaux et Anronr Cotompam, présentée par 


M. Gustave Ribaud. 


A partir des résultats expérimentaux concernant les mesures sous vide 

k | 
de l'effet Hall des couches minces de nickel (‘) nous avons pu déduire des 
renseignements relatifs au comportement des constantes magnétiques R, 


et Bi: 


f= 12 

Re = 2 
' 10 Q lo température ombionte 
| | 


| || ÉPAISSEURS 
> 
10 100 1000 Len A 


Fig. 1. 


La constante R, déterminée par la pente des courbes de saturation 
présente à la température ambiante l’aspect de la figure 1. Elle accuse 
un minimum aux environs de 200 À et tend aux fortes épaisseurs vers la 
valeur usuelle Ry ——0,61.10 *? V.cm/A.g. 

En fonction de la température les variations de R, déduites des isothermes 
de Hall comportent deux zones d’aspect différent (fig. 2) 

— Pour les épaisseurs supérieures à 180 À les courbes obtenues indiquent 
toutes un maximum qui est situé comme dans le cas du nickel usuel 
[A. W. Smith (?)] après le point de Curie ferromagnétique. Les maximums 
croissent avec l’épaisseur; 

— Au-dessous de 180 A l’aspect des variations de R, change comple- 
tement. En particulier, les maximums s’estompent peu à peu pour disparaître 
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aux très faibles épaisseurs. Dès cet instant la variation de R, est conti- 
nuellement décroissante quand la température croît. 
La figure 3 représente la quantité (R,—4=R,)I, déterminée pour 


ombiante 


9 
R,J,10 


à la température ambiante 


10 100 | 4000 
Fig. 4. Fig. 5. 
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chaque épaisseur par l’ordonnée à l’origine des droites de saturation des 
isothermes de Hall. Les chutes après les maximums, présentent des points 
d'inflexion correspondant aux températures de Curie ferromagnétiques 
obtenues antérieurement par l’étude de la conductibilité électrique (*). 
Comme précédemment le phénomène change d’allure au-dessous de 180 À. 
À la température ambiante les variations de R,I, en fonction de l’épais- 
seur est donnée par la courbe figure 4, elle présente un maximum vers 100 À. 
Si l’on admet enfin la validité des résultats expérimentaux portant sur 
la vérification de la théorie de Klein et Smith (') et, par conséquent, la 
courbe de J, en fonction de l’épaisseur (*), on peut en déduire les variations 
de R, (fig. >). Contrairement à ce qu’on observe en effectuant les mesures 
dans lair (°) il n’y a pas de maximum aux faibles épaisseurs. La variation 
de R, est représentée par une courbe décroissante qui tend aux fortes 
épaisseurs vers la valeur usuelle R, = —%4,9.10 ‘* V.cm/A.g. 


Séance du 15 juillet 1959. 

A. COLOMBANI et G. GOUREAUX, Comptes rendus, 249, 1959, p. 381. 

E. M. Pucx, RosTocKER et A. SCHINDLER, Phys. Rev., 80, 1950, p. 688-692. 

) G. GOUREAUX et A. COLOMBANI, Comptes rendus, 246, 1958, p. 740; A. COLOMBANI 
et G. GOUREAUX, Comptes rendus, 246, 1958, p. 1979. 

(:) M. J. Kzein et SmitH, Phys. Rev., 81, n° 3, 1951, p. 378-380; S. J. Guass et M. J. 
KLEIN, Phys. Rev., 109, n° 2, 1958, p. 288-291. 

(°) Drico, Nuovo Cim., 8, 1951; JENSEN et NIELSEN, Trans. Danish Acad. Tech. Sc. Nat., 
2, 1953, p. 3; CRITTENDEN et Horrman, Rev. Mod. Phys., 25, 1953, p. 310, et J. 
Phys. Rad., 17, n° 3, 1956, p. 271; REIMER, Z. Naturf., 12 A, 1957, p. 550; COREN et 
JURETSCHKE, J. Appl. Phys., 28, 1957, p. 806; CozzINs et HEAVENS, Phil. Mag., 7, n° 45, 
1954, p. 283; von H. Mayer, Metalloberfldche, 12, 1958, p. 256-262. 

(*) G. GouREAUXx et A. CoLomBANI, Comptes rendus, 248, 1959, p. 543. 


( 
(2 
( 


514 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


MAGNÉTISME. — Structure magnétique du manganite de nickel. 
Note (*) de M. Berxarp Boucuer, transmise par M. Francis Perrin. 


Le manganite NiMn:0, a un réseau cubique faces centrées et présente la struc- 
ture spinelle inverse. A 4,20 K le spectre de diffraction de neutrons présente des 
raies magnétiques se superposant aux raies nucléaires. Ces raies s’expliquent par 
un couplage pyramidal des spins. La pyramide peut dégénérer et donner un couplage 
triangulaire. 


Le manganite de nickel est préparé à partir des oxydes NiO, Mn:0:, 
broyés et cuits à goo® pendant plusieurs heures. Le produit est ensuite 
recuit pendant plusieurs jours à cette température. 


Structure nucléaire. — Les spectres de rayons X faits à 293, 113 et 106° K, 
avec une anticathode de fer montrent qu'à ces différentes températures 
le corps est cubique, faces centrées. I] a pour paramètre à température 
ambiante : 


a =8,4028 A+ 0,0003. 


L'étude par diffraction des neutrons a été faite à 293 et à 4,20 K 
(A= 1,141 À). 

Le spectre de neutrons à température ambiante confirme la structure 
donnée par Sinha, Sanjava et Biswas ('). Le corps a la structure spinelle 
et appartient au groupe Fd3m (O,7). La maille comprend 8 molécules. 
Les atomes sont dans les positions suivantes : 


Mn** : 8 atomes en position a: 0, 0, 0; 
Sn, Q 
ie 0 à TPE ES 
Nr » » d | , : è 
eee: » » Ors see es 


Le calcul du paramètre par la méthode des moindres carrés donne 
x = 0,386 + 0,002. La longueur de diffusion du nickel (1,03.107!? em) 
et celle du manganèse (— 0,37.10 ‘* cm) étant très différente, on peut 


obtenir le degré d’inversion v. = 0,88. 


Structure magnétique. — A 4,20 K, on observe des raies magnétiques 
se superposant aux raies nucléaires (fig. 1). 


19 L'hypothèse d'un couplage antiferromagnétique entre les spins des 
atomes des sites tétraédriques A et des sites octaédriques B donne un 
mauvais accord entre les valeurs expérimentales et calculées (tableau L 
colonne 5). Méme dans le cas où l’on considère que le manganèse se trouve 


2) 


à l’état d’ion Mn** et Mn'* (?), accord n’est pas satisfaisant. 


De même on ne peut accepter un couplage ferromagnétique entre atomes 
des sites A et B ou un couplage antiferromagnétique entre Ni?+ et Mn°+ 
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dans les sites B, le spin résultant étant lui-même couplé ferro ou antiferro- 
magnétiquement avec les spins des atomes des sites A. 

2° On est donc amené à considérer dans les sites A et B des sous-réseaux 


dont les spins ne sont pas parallèles entre eux. 


Le spectre montre que le corps reste cubique faces centrées; nous devons 
donc prendre les sous-réseaux conservant cette disposition. On obtient : 
wetrom /mir 
NMO. 
| 
i} 
+000 0 
T-293 K 
| 222 
m 
2004 | 
| i 
| \ 200 22 311 \ | \ 33 
000] OS BSS ea S85 Oo = ln TPE Mn ae \ 
i t 
| MA 200 AL 
Villy, DL, 
RU Po oe à a 
| N MO r 
| 
À 
| 


= 


> 
— dans les sites tétraédriques A deux sous-réseaux T, et T; ( de spin T, 


> \ 
et;T, ): 
— dans les sites octaédriques B quatre sous-réseaux O01, O., O:, O; 


> > 


(refered ts, sbis,foo): 
a. La raie 200 est nulle, ceci entraine : 


— pour les 

— pour les 
spins doivent 
plans 200). 


sites A ‘ ft i — ie 
sites B, six relations entre les composantes des spins (les 
étre orientés suivant les vecteurs diffusions des différents 


Aucun ordre n’étant apparu dans la répartition des atomes Ni et Mn 
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à l’intérieur des sites B, on prend une répartition statistique de ces atomes 


dans ces sites; on a, par suite, | 5: | hr 33 | = hey | 
Deux modèles sont alors possibles pour ces quatre spins : 
Modèle 1 : les spins forment une pyramide. 
Modèle 2 : les spins joignent le centre aux sommets d’un tétraëdre. 
b. La raie 222 n’est pas nulle : le modèle IT est inacceptable. 


3° Deux configurations sont alors possibles 

a. Une configuration pyramidale (C. P.) (tableau I, colonne 3) des spins 
des sites B, les spins des sites À étant couplés antiferromagnétiquement 
avec la résultante des sites B. 


TaBLeau I. 


hkl j F?( barns). 
a — 
Coupl. 
Expérience. CAP: G40: antiferro. 
LL EEE O84 729 641 869 
2 (Once td oti cord oO ts) 0 0 
ZOO) ass wale EEE me 1 000 912 gil 148 
31148-50820 334 528 88 3 
NT :: AVR Oe 275 295 295 877 


SiS, a pour composantes X, Y, Z, on prend | Y |=) Z) par raison de symétrie. 
b. Une configuration oblique (C. O., tableau I, colonne 4), les spins 
étant dans un même plan. C’est la configuration précédente dégénérée. 
Dans ces deux cas, la raie 222 permet de déterminer langle moyen « 


S 


Se ES 
que font entre eux les spins 5 et T, en prenant pour 


(|S Mn** | a | p> Nr Jo. 

Les valeurs calculées pour ces deux hypothèses (tableau I) sont en 
bon accord avec les valeurs expérimentales. Mais elles ne permettent pas 
de choisir entre les deux structures. 

Le cristal étant cubique, on ne peut déterminer les plans dans lesquels 
se trouvent les spins. Le calcul de l'intégrale d’échange pour une répartition 
statistique des atomes localisés dans les sites B ne donne aucune indication 
pour ce choix. 

La répartition des atomes de Ni et Mn dans les sites B étant quelconque, 
on ne peut connaître la nature des six voisins de chaque atome. Il n’est 
par suite, pas possible de déterminer langle réel des spins entre eux, 
on ne peut qu'obtenir une valeur moyenne de cet angle en peuplant les 
sites B d’atomes fictifs affectés d’un spin dont la grandeur est la moyenne 
des grandeurs des spins de Mn** et Ni°*. 


la valeur moyenne 


* 


Séance du 15 juillet 1959. 
A. P. B. SINHA, N. R. SANJANA et A. B. Biswas, Acta crystal., 10, Part. 
1D5 sxe) 

CRE: GOODENOUGH, On the influence of 3d‘ on the magnetic and crystallographic properties 
of magnetic oxides (Colloque international de Magnétisme, Grenoble, » au 6 juillet 1958). 


(*) 
(') 6, 10 juin 1957, 
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ÉLECTRONIQUE. — Stabilisation d’un courant continu ou d’un champ magné- 
tique par la résonance paramagnétique. Note (*) de M. Ricnarn Reimann, 
présentée par M. Louis de Broglie. 


1. Nous nous sommes proposé d’abord de stabiliser un courant 
continu J, en utilisant la résonance électronique d’un échantillon para- 
magnétique placé dans un champ magnétique continu H, di à J,; H, est 
alors produit par des bobines d’Helmholtz parcourues par le courant J, 
a stabiliser. 

19 L’ensemble de l’appareillage est représenté dans le schéma de prin- 
cipe (fig. 1) et comporte tout d’abord : un oscillateur Clapp avec la sonde 
contenant le circuit oscillant et l’échantillon, un préamplificateur B. F., 
un détecteur synchrone, un amplificateur opérationnel, un étage final 


Bobines 
Helmholtz 


S25ScI5 


Fig. 1. — Schéma de principe du stabilisateur, 


qui fournit le courant J, et un dispositif modulant le champ directeur H,. 

L’oscillateur Clapp dont la fréquence est stabilisée par un quartz assure 
a la fois la détection et l’amplification du signal de résonance. Après 
préamplification, le signal est envoyé dans le détecteur synchrone. A la 
sortie de celui-ci, on obtient une tension continue de signe variable selon 
que l’écart AH par rapport à la valeur H, est positif ou négatif. Cette 
tension d’ « erreur » est ensuite appliquée a l’entrée de l’amplificateur 
opérationnel (') qui assure un contrôle intégral et proportionnel du système. 
L’amplificateur opérationnel est suivi d’une 6 L 6 branchée en triode qui 
forme l’étage final. 

Le balayage du champ directeur est réalisé à la fréquence de 525 e/s 
à l’aide d’un générateur B. F., d’un déphaseur, d’un étage de puissance 
et de deux bobines auxiliaires qui sont également en position d’ Helmholtz; 
le générateur B. F. fournit en même temps la tension de référence pour 
le détecteur synchrone. Il est nécessaire que l'amplitude du balayage 
soit bien inférieure à la demi-largeur de raie de résonance; à ces conditions 
1 tension obtenue à la sortie du détecteur synchrone est PISE Le 

à la pente de la courbe d’absorption. 

Si nous considérons des variations petites 1, du courant par rapport 
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à la valeur nominale J,, la tension d’ « erreur » leur est proportionnelle : 


(1) Tension d’ «erreur » = — Dv. 


Nous adopterons les symboles suivants : R,, résistance interne de la 6L6; 
R,, résistance de charge de la 6L6; vu, facteur d’amplification de la 6L6; 
L, self inductance de la bobine d’Helmholtz créant Hp; 1, variation du 
courant anodique; u,, variation de la tension d’alimentation; u,, variation 
de la tension de grille de la 6 L 6. La triode fournit la relation 


; ie di 
(2) RTE RU, UE D + he 


u, est égale à la tension de sortie de l’amplificateur opérationnel schématisé 


rere 
Ry 
ey CA 
Fig. 2: Fig. 3. 
Fig. 2. — Amplificateur opérationnel. 
Fig. 3. — Régime transitoire de J). 


dans la figure 2. 
Si l’on néglige les constantes de temps de Voscillateur Clapp et du 

détecteur synchrone, ce qui est légitime, on obtient pour la transformée 

de Laplace de u, 

(3) up) =—Di(p)( 


\ 


Ro TR Me 
R R,Cp ) 
soit, compte tenu de (2) : 


/ st ) IRS? é 1h © I 
(4) i(p) (n CR RD ) } BNP) Lie he ie Rg = Uy (p). 
E “RE 


Si u, représente l'échelon unitaire, il vient ainsi [cf. (°)] 


I 


AE) Fis opt 


La réponse du courant a un échelon unitaire de tension est une sinusoide 
amortie exponentiellement. 

La figure 3 montre un oscillogramme du courant J, en régime tran- 
sitoire, c'est-à-dire la réponse de J, à une variation brusque Hat tension 
d'alimentation d'environ 10 %. J, varie d’abord très rapidement et revient 
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ensuite par oscillation amortie à sa valeur initiale. Nous avons choisi les 
valeurs des constantes E, F de manière que les oscillations soient comple- 
tement amorties aprés la deuxiéme période. Dans Poscillogramme on 
constate un courant alternatif parasite de 525 c/s superposé a J,. Ce 
courant est induit par le balayage, mais peut être supprimé à l’aide d’une 
Î. é. m. auxiliaire de même fréquence mais de phase opposée. 

29 L'intérêt essentiel du montage est d'introduire simplement un 
élément de référence très stable, la fréquence f, de l’oscillateur stabilisé 
ici par un quartz piézoélectrique (fig. 4). A part cela, le montage de l’au- 
todyne reste analogue à celui qui avait été décrit dans une Note précé- 
dente (*); la capacité de couplage qui attaque la grille de commande de 
la 6 AK 5 a été seulement remplacée par un cristal; la stabilité de fréquence 


RER a RS 


Fig. 4. — L’oscillateur Clapp stabilisé par un quartz. 


est maintenant de 10 * sans autre précaution. f, est liée au champ magné- 
tique par la relation w, = y H, (y, rapport gyromagnétique). Nous avons 
pris fo = 30,75 Me/s; la valeur correspondante de H, est d’environ 11 Gs 
et celle de J, 50,5 mA. 

Le facteur de réglage de notre stabilisateur s’élève à 1,6.10*. Comme 
échantillon paramagnétique nous avons adopté le diphényl-picryl- 
hydrazyl (DPPH) qui donne une raie de résonance avec un rapport 
signal/bruit de fond très élevé. 

2. Nous avons utilisé le même dispositif pour stabiliser le champ magné- 
tique d’un électroaimant en remplaçant la résonance électronique du DPPH 
par la résonance nucléaire de l’hydrogène de l’eau. Cet appareil qui sera 
décrit en détail dans une publication ultérieure, nous a permis d’obtenir 
une stabilité de l’ordre de 5.10 “ pendant la durée de 1 h. 


(*) Séance du 20 juillet 1959. 
() K. Exzunp, Rev. Sc. Instr., 30, n° 5, mai 1959, p. 328. | 
(2) G. Doetrsc, Anleitung zum praktischen Gebrauch der Laplace-Transformation, 


R. Oldenbourg, Munich, 1956. : 
() G. BERTHET et R. REIMANN, Comptes rendus, 246, 1958, p. 1850. 


(Laboratoire d’ Electronique et Radioélectricité, 
B. P. n° 9, Fontenay-aux-Roses, Seine.) 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Spectre d'absorption de l'acide formique et 
de son ester méthylique dans Vinfrarouge lointain. Note (*) de MM. Vincenzo 
Lorenzeuu et Kart Direr Mover, présentée par M. Jean Lecomte. 


Les spectres d’absorption, à l’état de vapeur, de l’acide formique et du formiate 
de méthyle, ont été obtenus, entre 14 et 50 yu, avec trois spectrographes : un a 
réseau et deux à prismes. Les attributions des maximums observés a des modes de 
vibration se justifient par l’étude de la structure fine et du contour des bandes. 


A. Nous avons mesuré, entre 14 et 50 x, le spectre d’absorption de 
acide formique et du formiate de méthyle à l’aide de deux spectrographes 
Perkin-Elmer, dont l’un (modèle 21 double faisceau), équipé avec un 


250 300 350 400 V(¢m") 


prisme en CsBr, a été utilisé entre 14 et 38 p, et l’autre (modèle 120, simple 
faisceau), équipé avec un prisme en CsI, pour la partie restante du spectre. 

En plus, nous avons utilisé un spectrographe à réseau échelette 
(14 traits/mm) précédemment décrit (') pour résoudre la structure fine 
de la bande à 327 em ‘ du formiate de méthyle, dont l’enveloppe obtenue 
par le spectrographe à prisme de CsBr, est représentée figure 1. 

Les composés ont été étudiés à l’état gazeux et à basse pression (vapeur 
saturante) dans une cuve à réflexion multiple Perkin-Elmer de 1 m de 
parcours, avec des fenêtres en polythène de 50 4 d'épaisseur. La bande 
ARS INS ries Mune par Hadni (*). Le spectre de Pacide 

Jus ! enu par J. K. Wilmshurst (*), qui a fait 
une attribution complète des fondamentales, et celui du formiate, par 
H. W. Thompson et P. Torkington (‘). | 


B. Les fréquences observées pour les deux composés sont données dans 


\ 
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le tableau I avec les attributions, qui seront discutées plus loin : 


TABLEAU I. 
HCOOH (cm-), HCOOCH; (cm-1). Attributions. 
~ 638 F Déf. (OCO) 
- 327 F Déf. (COC) 
248 F = Torsion OH 


La bande à 248 cm™ de l’acide formique est très large : elle commence 
vers 25 y. et continue encore au-delà de la limite spectrale (50 »), que nous 
avons pu atteindre. Son enveloppe est symétrique. 

La figure 2 montre, pour le maximum de la bande à 327 cm! du for- 
miate de méthyle, la structure fine que nous avons pu résoudre. La sépa- 
ration des raies atteint la limite du pouvoir de résolution de notre spectro- 
graphe : ce qui nous empêche d’établir avec sûreté les intensités relatives, 


310 320 330 340 SiG oli 
Fig. 2. 


mais il est certain que les deux doublets 321,2-322,2 em™ et 332,7-334,3 em“ 
sont beaucoup plus intenses que les autres raies qui les entourent. 

C. Wilmshurst, dans le travail déja cité (*), avait proposé, pour la 
fréquence de torsion O—H dans l’acide formique, la raie Raman 232 em ‘ 
observée par L. G. Bonner et J. S. Kirby-Smith (°). La bande que nous 
avons trouvée à 248 cm ‘, correspond sans doute à cette raie de diffusion. 
Nous n’avons pas eu la possibilité de chauffer la cuve à réflexion multiple 
pour éliminer les associations moléculaires qui existent dans l’acide for- 
mique à température normale : la fréquence de la bande, obtenue pour ce 
composé, pourrait donc être quelque peu différente dans le monomère. 
D'autre part, le maximum de la bande en question est justement à la 
limite du domaine d’utilisation actuel de notre spectrographe à réseau, 
pour lequel nous disposons d’une cuve chauffante. 

Une confirmation de l’attribution de la bande à 248 em‘ à la torsion 
du groupement O—-H, est donnée par sa disparition dans le spectre du 
formiate de méthyle, où l’hydrogène est substituté par le groupement 
méthyle. 

Le formiate de méthyle possède 18 oscillations normales, dont 9 corres- 
pondent à celles de l’acide formique, où l’hydrogène est substitué par le 
groupement méthyle, considéré ponctuel : en plus, il y a les 6 oscillations, 
du groupement méthyle isolé, et 3 oscillations qui se déduisent de Punion 


C. R., 1959, 2° Semestre. (T. 249, N° 4.) 34 
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des deux parties, c’est-à-dire 2 oscillations de rotation plane et une oscilla- 
tion de torsion du groupement méthyle. 

Au-dessous de 5oo em! on peut prévoir Voscillation de déformation 
C—O—C et la torsion du groupement méthyle : pour la première, la varia- 
tion du moment dipolaire, pendant l’oscillation, se trouve dans le plan 
de la molécule où se placent deux des moments d'inertie, le plus petit C 
et le moyen B, et, pour la deuxième, la même variation apparaît, au 
contraire, parallèle à l’axe du plus grand moment d'inertie A, qui est 
perpendiculaire au plan de la molécule. 

La bande à 327 em ! montre (fig. 1) une enveloppe avec quatre branches 
P, Q,, Q:, R : les deux branches Q sont bien résolues dans la figure 2. 
Cette forme de bande est caractéristique d’une bande de type B pour le 
rotateur asymétrique : done la variation du moment électrique pendant 
Poscillation s’effectue dans le plan de la molécule, et l’on peut attribuer, 
avec certitude, la bande en question, à la déformation C—O—C. 

La fréquence de l’oscillation de torsion du groupement CH, doit, par 
conséquent, se placer au-dessous de 200 cm ‘, et nous nous proposons 
de l’étudier, quand une modification, maintenant à l’étude, du spectro- 
graphe à réseau dont nous disposons, nous permettra d’atteindre la région 
au-delà de la limite actuelle. 


()ySéance du 15) juillet ro59: 

() V. LoRENZELLI et K. D. MOLLER, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1980. 
() A. Hapnt, Thèse, Paris, 1956. 

6) T. K. WiLzmsHURST, J. Chem. Phys., 25, 1956, p. 478. 

(‘) H. W. THompson et P. TOoRKINGTON, J. Chem. Soc., 1945, p. 640. 

(*) L. G. Bonner et J. S. Kirnpy-Smitu, Phys. Rev., 57, 1940, p. 1078 A. 


(Laboratoire de Recherches physiques, Sorbonne.) 
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SPECTROSCOPIE MOLECULAIRE. — Spectres infrarouges de gaz non 
polaires en solution. Note (*) de MUe Janine Jacon, présentée 
par M. Jean Lecomte. 


On a comparé les spectres d’absorption infrarouges de quelques gaz non polaires, 
en solution dans différents solvants ou à l’état gazeux. Les faibles déplacements, 
obtenus pour la vibration de valence antisymétrique de CO:, montrent que ce 


x 


gaz est inerte vis-à-vis des solvants polaires, comme vis-à-vis des solvants non 
polaires utilisés. 


Des études relativement nombreuses ont été faites sur les spectres 
infrarouges de gaz polaires en solution (acides halogénés, SH., NH.) 
principalement dans la région de leurs vibrations de valence; mais les 
recherches effectuées avec des gaz non polaires restent plus rares. 

Nous avons examiné deux hydrocarbures (le méthane et l’éthylène) 
et l’anhydride carbonique en solution dans des solvants organiques, d’une 
part, et à l’état gazeux, d’autre part, afin de déterminer l'effet des solvants 
sur la rotation et sur la vibration de ces molécules. Le méthane et l’éthylène 
avaient déjà été examinés en détail par G. Paillard ('), mais nous avons 
repris ces mesures qui montraient des déplacements de bandes anorma- 
lement grands. 

On a utilisé de 6500 à 2 500 em ‘, un spectromètre Perkin-Elmer à 
simple faisceau, à prisme de LiF, puis de 2500 à 1300 em ‘ et de 1300 
à 650 cm! deux spectrometres à double faisceau, équipés respectivement 
avec un prisme de CaF’, et avec un prisme de NaCl. Les solutions d’hydro- 
carbures ont été préparées en faisant barboter le gaz dans le solvant jusqu’à 
saturation, et celles d’anhydride carbonique au moyen de Carboglace. 

Pour chaque gaz, on n’a pu observer qu’un certain nombre de bandes, 
fonction de sa solubilité et de la transparence du solvant. Les tableaux 
suivants donnent les positions des bandes d’absorption pour les solu- 
tions, la première ligne se rapportant au gaz. Nous constatons, d'une 
manière générale, la disparition de la structure rotationnelle dans les solutions. 


CH, (nombres d’ondes en cm"). 


CPR ace ne terre: 3020 1 300 
SnHurede CaATUONE 2 7-00 cuire 3002 1 209 
Tétrachlorure de carbone............. 3 006 1 300 


C,H, (nombre d'ondes en em ?). 


Vo Vos Vat Vo Va à Vip Ye Vi + Vive Vos Vie Ve Vaoe Vie Vee Vioe Vox 
C,H, pur..:.. hag: 4514 1 4323 4, 206 3105 2989 2047 1889 1443 949 
Sulfure ik 
decarbone... 4694 4485 4301 4 195 3084 2971 = 1 882 = 94 
Tétrachlorure 


decarbone... 4705 4492. 4307 4 187 3092 2976 2038 1890 1436 950 
: / / - 
Chloroforme... 4704 ° 4490 - - = = 2042 1894 
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CO, (nombres d’ondes en cm—'). 


Ay, 105, a 

VEY, 2, + V3 Vie Ay,. Va 27, + y 
CGO} DUR GERS + CEE 3716 3 609 2 349 = 4 = 667 
Sulfure de’carbone 700 3 685 3 579 5 508 16 68,1 0,262 655 
Tétrachlorure de carbone..... 3690 3 586 2 336 13 55,4 0,216 - 
Chloroformesss. adem ate eee - - 2 338 II 46,9 0,210 : 
bénzènesmautl is AURAI EEE. : - 2 336 13 boat 0,229 - 
ALCOLON EG siete co" ee ee oe aes ~ : 2 340 9 38,4 0,181 a 
Gyclohexane. «2.5.0 ope-ee - 2336 13 DO LE 0,200 658 
PNTIAINE TER Pere eC Ns a eats - - 3300 14 59,6 0,201 - 
AlcooMbutyliquez 0.004.007 = = 2339 12 DIET 0,199 - 
Dioxanmete et Men Rene - - 2 339 10 42,6 0,200 - 


Cependant, la bande de vibration de valence v, du méthane en solution 


0,3 

e cyclohexane 
oe ME butylique 
0,1 


AV, 04 


20 40 60 80 100 


présente une ailette vers les fréquences supérieures, comme l'ont déjà 
signalé Lascombe, Pham Van Huong et Josien (*). Dans le cas de l’éthylène 
et de l’anhydride carbonique, ces ailettes sont absentes (ou très faibles). 
Si l’on interprète ces ailettes comme indiquant la subsistance d’une rota- 
tion en solution, il semble normal qu’on l’observe pour la molécule de CH, 
de forme sphérique, plutôt que pour les autres molécules étudiées de forme 
allongée, pour lesquelles la rotation est davantage génée. 

Pour les fréquences de vibration, on a observé par rapport au gaz, 
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dans l’ensemble, un abaissement des nombres d’ondes pour les solutions. 
Toutefois, dans le cas de la vibration de déformation ». de l’éthylène, il 
se produit une légére augmentation des fréquences. 

Notons que le méthane et l’éthyléne donnent des résultats très différents 
de ceux obtenus par G. Paillard. Il s’avére qu’une grande partie des bandes 
en solution, rapportées par cet auteur, sont dues à l'introduction dans les 
solutions, par le dispositif expérimental, d’impuretés, probablement de 
graisses. Contrairement à ces résultats, dans le cas du méthane, nous 
n'avons pu mesurer, dans les solutions, que les bandes v, et v,, qui pré- 
sentent des déplacements peu importants vers les fréquences inférieures, 
les autres bandes n’apparaissant pas par suite de la faible solubilité de ce 
gaz. Les valeurs trouvées pour v, viennent appuyer celles indiquées par 
Lascombe, Pham Van Huong et Josien. Une partie seulement des bandes 
observées pour l’éthylène par Paillard coincident avec nos mesures, en 
particulier les vibrations v, et v,, dans CCl,, mais non dans CS,, où nous 
avons obtenu des valeurs du même ordre que pour CCI.. 

Nous avons essayé d’appliquer à la vibration de valence antisymé- 
trique v, de l’anhydride carbonique, pour laquelle nous avons réuni un 
nombre assez grand de résultats, la relation de Kirkwood-Bauer-Magat : 

Ay ei ’ 
y DOS NI 


où Av représente l’abaissement de fréquence, n l’indice de réfraction du 
solvant et C une constante. Nous constatons que les points représentant 
les différents solvants se placent sensiblement sur la droite K. B. M. que 
nous faisons passer au milieu de ces points (fig. 1). On en conclut que CO, 
est inerte, vis-à-vis des solvants polaires, comme vis-à-vis des solvants 


non polaires utilisés. 


(*) Séance du 15 juillet 1959. 
(2). G.. ParzLARD, J. Phys. Rad., 16, 1955, p. 281. 
() J. LAscOMBE, PHAM VAN Huonc et M.-L. JosiEN (sous presse). 
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POLARIMÉTRIE. — Amélioration d'un polarimètre photoélectrique de 
H s : x\s 
grande sensibilité destiné à des mesures d'effet Faraday. Note (*) de 
M. Jacques Brerox, transmise par M. Gaston Dupouy. 


J'ai déjà décrit (') un montage de grande sensibilité destiné à des mesures 
très précises d'effet Faraday. J’ai publié ultérieurement (*) les mesures 
de constantes de Verdet que ce montage m'a permis d'effectuer. 

C’est à la suite de ce travail qu’il m’a paru souhaitable d'apporter deux 
modifications à l’appareil : usage de cuves et bobines « miniaturisées », 
et remplacement de l’accumulateur T. H. T. par une alimentation élec- 


tronique. 


Chassis n° 1 Chossis n°2 


1. Cuves et bobines. — Afin de pouvoir opérer sur de faibles quantités de liquides orga- 
niques, le volume des cuves a été fortement réduit, passant de 150 à 8 cm’; ces nouvelles 
cuves sont en « téflon », matériau inerte vis-à-vis de la quasi-totalité des substances à 
étudier. 

Les bobines, de 50 mm de longueur et 50 mm de diamètre, comportent 1870 tours de fil. 
Pour un courant de 1 A, le champ au centre est de 260 Oe. Il lui correspond une D. D. P. 
magnétique de 505 u.é.m.C.G.S. comptée entre les faces des cuves. 

Dans ces conditions, les constantes de Verdet cherchées sont obtenues à mieux que 0,5 %. 

2. Alimentation stabilisée électronique. — Malgré les avantages des accumulateurs 
comme source T.H.T. (absence de toute instabilité ou ronflement), j’ai renoncé à leur 
utilisation à cause de l’entretien incessant dont ils doivent être l’objet. 

J’ai construit une alimentation électronique dérivant d’un montage récemment 
décrit (*) mais qu’il a fallu modifier afin d'obtenir une très haute tension jointe à une 
exceptionnelle stabilité. 

Cette alimentation est constituée par deux châssis séparés : 

— un châssis portant les éléments de redressement et de filtrage; 

— un second châssis portant l’ensemble amplificateur-stabilisateur électronique, 
ainsi que les diverses commandes de fonctionnement (cf. figure, très schématique). 

Le signal étudié étant à la fréquence 50 Hz, un filtrage et une stabilisation très sévères 
sont imposés à cette alimentation : pour une tension de 900 V appliquée entre cathode 
et dernière dynode, la tension parasite mesurable est inférieure à 20 uV, les fluctuations 
lentes étant très inférieures à 1 mV, et n'étant d’ailleurs pas gênantes ici. 
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Ce résultat est obtenu tout d’abord par un préfiltrage énergique de la T. H. T. : deux 
éléments « inductance-capacité » de forte valeur sont placés en sortie du premier châssis, 
et deux éléments identiques à l’entrée du second; à la suite de ce préfiltrage, l'étage élec- 
tronique stabilisateur débite sur une charge faible (40 kQ) constituant le diviseur alimen- 
tant les dynodes du photomultiplicateur. Un dernier filtre passe-bas, placé à l’entrée 
du P. M., élimine enfin toute trace mesurable de « ronflement » à 50 Hz. 

Dans ces conditions, l'expérience m’a permis de vérifier que le seul bruit mesurable 
à la sortie de l’amplificateur de mesure est dû à l’émission aléatoire de la photocathode 
du P. M. 


Conclusion. — Avec un tel équipement, l’appareil permet de mesurer 
les microrotations magnétiques (quelques centaines de secondes d’arc) 
à mieux de 1/10€ de seconde près, soit une incertitude relative de l’ordre 
du milliéme. 


(*) Séance du 20 juillet 1959. 

(:) J. BRETON, Comptes rendus, 243, 1956, p. 254; J. Phys. Rad., 18, 1957, p. 535. 

@) J. BRETON, Comptes rendus, 245, 1957, p. 307; 246, 1958, p. 927 et 3433; 247, 1958, 
D:..109: 

(¢) J. PARDIES, Electron. Industr., 14, 1957, D. 79. 
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OPTIQUE CRISTALLINE. — Spectres de fluorescence en solutions cristal- 
lisées à 77° K. Note (*) de Mme Louise Pesren. et MU¢ Axprée Cats, 


transmise par M. Auguste Rousset. 


Les spectres de fluorescence des carbures aromatiques en solution dans les 
paraffines à 77° K varient avec la concentration. 


Les premiers, Shpolsky et ses collaborateurs ont étudié la fluorescence 
de solutions étendues solides de molécules aromatiques; ils ont montré 
que les spectres sont remarquablement bien résolus dès la température 
de l’azote liquide. Ils sont remarqué aussi que le nombre de composantes 
d’une même transition varie avec le solvant (‘), (*). Nous avons, dans des 
Notes récentes, fait les mêmes remarques à ce sujet (*), (*). 

Il nous a paru intéressant d'étudier aussi l'influence de la concentration; 
à cet effet, nous avons entrepris l’étude des spectres de fluorescence du 
naphtalène, de l’acénaphtène et du pyrène en solution dans le même 
solvant à des concentrations variant de 10‘ à 10 * m/l dans le cas du 
naphtalène et de l’acénaphtène et de 10° à 10" m/l dans le cas du pyrene, 
moins soluble. On trouvera dans le tableau suivant les résultats de nos 
mesures. Son examen entraîne les remarques suivantes : 

1. Le nombre de composantes varie avec la concentration. 

2. Les composantes sont moins nombreuses à forte concentration; 
certaines raies disparaissent sur place lorsque la concentration augmente. 
Ce sont les composantes de plus faible fréquence qui subsistent à forte 
concentration. 

3. Une partie des composantes (O’/—O”) — 510 du naphtalène coincide 
avec la transition (O’—O”) de l’acénaphtène; pourtant, la structure vibra- 
tionnelle de chaque spectre fait bien intervenir les vibrations des molécules 
correspondantes. 

4. Nous n’avons pas observé d’élargissement notable des raies lorsque 
la concentration augmente. 

5. Les raies ont une position généralement indépendante de la concen- 
tration; cependant, nous avons indiqué sur le tableau celles dont la fré- 
quence varie. 

Discussion des résultats. — Les résultats qui précèdent ont pour principal 
intérêt de montrer que la concentration est un paramètre important 
qu'on ne doit pas oublier de spécifier; il doit s’ajouter nécessairement à 
Vindication de la température, de la nature du solvant et de celle du soluté. 

Si l’on suit Bowen (*), qui admet que les molécules de soluté peuvent 
occuper plusieurs positions dans le réseau de solvant, ce qui nous paraît 
maintenant probable, les résultats du tableau indiquent le mode de peu- 
plement des différentes positions possibles en fonction de la concentration. 
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La persistance d’une raie dans toute l’échelle des concentrations prouve 
sans doute que le niveau correspondant a une probabilité de peuplement 
plus grande que les autres; mais, compte tenu du fait que ce sont les raies 
de plus basse énergie qui persistent aux fortes concentrations, on peut 


NAPHTALENE ACENAPHTENE PYRENE 


(0'-0") - 510 (0°-0") (0'-0"} 


257 233 31291 258 
31290 
107 230 207 
208188 
262 
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+ 
as 
E 


916 
26960 942 
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penser aussi que, lorsque les distances intermoléculaires diminuent, le 
transfert d’énergie devient possible des niveaux élevés aux plus bas. 
Cependant, en cas de transfert, tous les niveaux devraient apparaître 
dans les spectres d'absorption et seulement les niveaux de plus basse 
énergie dans les spectres de luminescence. 

Nous avons étudié un spectre d'absorption du naphtalène à forte concen- 
tration; il n’y a que deux composantes, celles trouvées en luminescence. 
Il semble donc que l'hypothèse du transfert intermoléculaire n’explique 
pas l’évolution décrite. Il est cependant évident que d’autres mesures 
d'absorption doivent être faites. 


*) Séance du 20 juillet 1959. 

1) E. V. Sxporsky, J. d’Opt. et Spectr. U.R.S.S., 4, 1958, p. 620. 

) T. N. BoLoTNIKOVA, Izvestia Akad. Nauk S.S.S.R., 23, 1959, p. 29. 
) A. Crais et L. PEsTEIL, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1311. 
yy Le 
ME 


9 
3 
+ 


PEsTEIz et A. CrAis, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1795. 
J. Bowen et B. BRocKLEHURST, J. Chem. Soc., 1955, p. 4320. 
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(Laboratoire de Physique P.C.B., Faculté des Sciences de Marseille.) 
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PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Détermination dés niveaux excités des noyaux 
de carbone entre 18 et 21 MeV par réaction photoneutronique. Note (*) 
de M. Dror Saven, transmise par M. Francis Perrin. 


A l'aide d’un bétatron de 31 MeV, nous avons obtenu une courbe d’activation 
de la réaction 12C (y, n) ''C. La pente de cette courbe présente des discontinuités 
(ou « cassures ») qui montrent que les photons peuvent être absorbés par résonances 
Anat ©) ee à des niveaux excités du noyau irtitial (') ou du noyau 
inal (2), (3). 


Jusqu’a présent, les travaux analogues (!), (?), (*), (*), (*) ont été effectués 
par les méthodes suivantes : 

1° une cible de carbone a été irradiée et les 5* émis par le ''C ont ensuite 
été comptés par un compteur Geiger; 

2° les neutrons produits par réaction '*C (y, n) ont été ralentis dans la 
paraffine et comptés a l’aide de compteurs BF;. 

Ces deux systèmes ont un inconvénient : le nombre de coups comptés 
aux environs du seuil de la réaction envisagée n’est pas suffisamment 
grand pour déterminer avec précision la position du seuil et de la première 
cassure. En effet, dans le premier cas la cible est mince, dans le second 
cas les compteurs doivent être éloignés du bétatron (pour éviter les faux 
neutrons); dans ces deux méthodes, l’angle solide est petit et l’efficacité 
des compteurs est faible. 


Dans le présent travail, on irradie un cristal d’anthracène (45 mm de 
diamètre, 25 mm d’épaisseur) placé à 25 cm de la source du rayonnement. 
le cristal est utilisé comme cible et comme détecteur. Après l’irradiation, 
Le cristal est placé sur un P. M. 6097 E. M. I. et l’on compte les $* (1 MeV) 
émis par le ‘'C (T = 20 mn). Un sélecteur à un canal sélectionne les {* 
entre 0,25 et 1 MeV. L’alimentation haute tension et l’amplificateur, 
également choisis pour leurs performances, fonctionnent sans arrêt depuis 
plusieurs mois. Le P. M. et le cristal sont dans un récipient de plomb 
de 25 em d'épaisseur; ainsi le bruit de fond ne dépasse pas 14 coups/mn. 
La cible utilisée est quatre fois plus épaisse que celle qu’on peut utiliser 
avec un compteur Geiger, car le parcours moyen des ÿ* de 1 MeV est 


de 0,6 em dans les corps contenant du carbone. 


L'efficacité de comptage avec l’anthracène est 99 %, compte tenu des 
pertes en surface. L’angle solide est pratiquement 4 7. Nous avons donc 
environ 100 fois plus de coups que dans les systèmes précédents. L’identi- 
fication du seuil (*) est aisée car la pente de la courbe tout de suite après 
le seuil est grande [80 keV après le seuil, le nombre des coups est double 
de celui avant le seuil, tandis que chez (‘) il est seulement 1,05 fois plus 


élevé]. 
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Parmi tous les corps qui contiennent du carbone, nous avons choisi 
un cristal d’anthracéne très pur. Les scintillateurs plastiques et les cristaux 
de stilbène contiennent des impuretés qui donnent un grand nombre de 
coups dès avant le seuil du carbone. Après examen, nous avons constaté 
que les caractéristiques de scintillation de l’anthracène restent inchangées 
malgré de nombreuses heures d'irradiation. 


Pour les cassures à partir de 19,55 MeV, nous avons irradié des cibles 
de paraffine (43 mm de diamètre, 50 mm de longueur) et compté, avec deux 
cristaux de Nal (5 pauces de diamètre, 4 pouces de longueur), les deux y 
de 0,5 MeV qui sont émis en coincidence. 


Nous mesurons l'intensité du rayonnement par deux systèmes simul- 
tanément : 


1° une Victoreen est placée dans un fantôme de plexiglass à 1,40 m 
de la cible du bétatron. Un champ de 3 000 Gs balaie les électrons para- 
sites émanant de l’accélérateur; 

2° on mesure, à l’aide d’un compteur Geiger, l’activité du °*Cu(T=10 mn) 
d’une cible de cuivre placée à 65 em du bétatron en même temps que 
l’anthracène. La section efficace du cuivre croissant de façon bien déter- 
minée dans ce domaine d’énergie, une correction est faite pour chaque 
mesure. 


Après 1 h de chauffage, l’énergie du bétatron est stable (+ 5 keV) 
pendant 8 h; les irradiations simultanées de deux cylindres, l’un de cuivre, 
l’autre d’acide borique (dont l’activité est comptée par le même dispositif), 
ont permis de le constater (méthode imaginée par Katz). De plus, avant et 
apres chaque irradiation, on a vérifié la stabilité du bétatron, et les seuls 
comptages retenus sont ceux pour lesquels l’énergie du bétatron n’a pas 


varié de plus de + 3 keV. 


Nos résultats, comparés à ceux de Spicer et Penfold (*) et à ceux de 
Katz (‘), sont consignés dans les tableaux suivants : 


Résultats avec Vanthracéne (MeV). 


Kate Nr. MAG. LU 18,90 18,96 19,08 
Présent travailoy: Gi. Mic 18,86 18,96 19,10 
+0,02 +0,02 +o,02 


Résultats obtenus avec la paraffine (MeV). 


Spicer et Penfold..... - 19,55 19,90 20,39 (*) 20,79 (*) 
S100) 0) 2-0 ,09 20.09 —+o0,05 
Present travail... ..< 19,31 19,96 19,99 20,97 20,75 
Sie OOD) 20 02 “e0NO2 “20/02 S05 02 
MA bed de 19,30 19,97 19,92 20,29 20,62 


Penfold (*) a constaté pour deux cassures que les résultats de Katz (*) 
sont inférieurs de 250 keV aux résultats réels. Les résultats portant un 
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astérisque (*) sont ceux de Katz auxquels nous avons appliqué la correc- 
tion due à Penfold. 


Courbe d'activation de la réaction C'+n)0n 


Activation 
relative 


Helipot 
80 90 100 110 


Conclusion. — Nos résultats confirment ceux de Spicer et Penfold (*); 
en outre, nous avons mis en évidence d’une façon plus précise, quatre 
cutres cassures signalées par Katz (°). 


Seance du 15 juillet 1959. 

217, Phys en, 095, 10044D-0404. 

Scxu: L, Supp. vol. IV, Nuovo Cimento, 1956, p. 1162. 
PAIN Canad. J. Phys, 86, 1908 p. 107. 

SPICER t* PENFOLD, Phys. Rev., 100, 1955, p. 1375. 
BASILE €2 USTAKOV, Comptes rendus, 246, 1958, p. 588. 
L. Karz, iv. 8. S. Photonuclear Conf., 1958. 
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MAGNÉTISME NUCLÉAIRE. — Calcul de la résonance magnétique dans 
l’état fondamental des isotopes impairs du mercure en présence d’une 
irradiation lumineuse orientatrice. Note (*) de MM. Bernarp Cacnac 
et Jean-Pierre Barrar, présentée par M. Gustave Ribaud. 


Interprétation théorique des expériences décrites dans les Notes précédentes (2): 


Pour calculer les formes des raies de résonance magnétique, on considère 
habituellement (‘) un ensemble d’atomes, soumis simultanément et brus- 
quement à la perturbation du champ H, tournant autour du champ 
statique H,, qui passent alors dans une superposition cohérente des états 
correspondants aux divers sous-niveaux Zeeman; et l’on suppose l’exis- 
tence d’une probabilité par unité de temps pour qu’une perturbation de 
nature aléatoire (émission spontanée de rayonnement, collisions, etc.) 
arrache brusquement les atomes à cette superposition. Cette hypothèse 
n’est plus valable dans les expériences de résonance magnétique nucléaire 
dans l’état fondamental des isotopes impairs du mercure, précédemment 
décrites (?). En effet, l’irradiation lumineuse utilise sélectivement un seul 
niveau hyperfin de l’état excité, et la probabilité 1/T,, par unité de temps, 
pour que les atomes du sous-niveau m de l’état fondamental soient excités 
par un photon, dépend de m. Nous représentons l'intensité de l’irradiation 


lumineuse par la moyenne de ces probabilités 1/T,=1/(2 I + i>) fay Td 


(I, spin nucléaire). Mais nous ne pouvons plus parler d’une probabilité 
d'échappement à la superposition cohérente d’états, et devons réécrire les 
équations de base en tenant compte de Virradiation. 

L’isotope ‘Hg (I = 1/2) a dans l’état fondamental deux sous-niveaux 
m =-+ 1/2 et — 1/2. Dans le référentiel tournant autour de H, à la vitesse 
angulaire » de H, la fonction d’onde d’un atome de l’état fondamental est 


Y(t) Saleh +0) 4. 


On montre avec la théorie quantique des champs qu’on peut repré- 
senter l’arrachement des atomes à la superposition cohérente Ÿ par 
absorption de photons en ajoutant aux termes diagonaux de VPhamiltonien, 


correspondant a chaque état m, un terme imaginaire — i//2T,,. Dans le 

cas étudié, Pirradiation o*, conduisant au seul niveau hyperfin F — 1/2 
Fi 2 Or A 195 $ a 

de l’état excité de ‘Hg, excite les seuls atomes du sous-niveau m = — 1/2 


de l’état fondamental : 


I 
— —= 0 et — —= 
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L’hamiltonien total est alors 


pros +H, yH, 
yH, ®» — yH, "i 
à : T 


ar PL x r a 
Le retour de l’état excité à l’état fondamental et la relaxation étant 
des phénomènes aléatoires, nous devons faire des moyennes sur tous les 


atomes. Nous utilisons la matrice densité 9 =| U (t) >< v* (é)| (la barre 
représente la moyenne sur tous les atomes) qui conduit au système 
d'équations 
Di \ ae 1—aav — ab* 
do yee : (+7 ) ob : ie iis 
de = (Rp =p aE) + ‘i Pal —— EA - 
C L : : —— oR * 
: (+ ) bo" ay OS tO 
aT T T, | 


Le deuxième terme du second membre exprime le retour de l’état excité : 
les termes non diagonaux correspondants sont nuls parce que les atomes 
retournent dans des états purs incohérents; les coefficients des termes 
diagonaux sont déduits des probabilités de transition optique. Le troisième 
terme exprime la relaxation : les termes non diagonaux, qui expriment la 
cohérence entre les états, tendent vers zéro avec une constante de temps T, 
(relaxation transversale); les termes diagonaux, qui représentent les popu- 
lations des sous-niveaux tendent vers 1 avec la constante de temps T, 
(relaxation longitudinale). En tenant compte de la normalisation choisie 
(aa* + bb* = 2) et en introduisant les nouvelles notations 


M = aa*— bb’, Ao =o— 7H; 
—— = I I k 2 er 
u=ab*+ ab, — = a + T- (A= = pour *" Ng); 
Ti 1 Pp oO 
—  — I I I 
3 — 1( ab*— ab = + ==, 
BANE: a as 


on obtient un système différentiel linéaire aux trois inconnues M, u et P, 
qui, au changement près de 7, en T, et 7; en T, est semblable à celui 
qu’obtenait Torrey à partir des équations macroscopiques de Bloch Li 
Les calculs peuvent se développer de façon similaire avec cette différence 
que nous observons ici un signal lumineux proportionnel à bb*, qui varie 
comme M; tandis que par la méthode radioélectrique, Torrey observait wu 
et ». La solution stationnaire M, donne la forme de raie 


Ti 
wt — 
: 1% 


2 


= L 5 
Aw? + 35 Sia v7 Hi 
Tr? 


2 


T2 


La largeur limite des courbes de résonance, extrapolée à H, nul, vaut 
2/t2 = 2 (1/T. + 1/T,). Elle est fonction linéaire de l'intensité lumineuse, 
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on en déduira T.. On vérifie que le transitoire observé en l’absence de 
radiofréquence (H, = 0), si l’on éclaire brusquement les atomes, est une 
exponentielle de constante de temps 7. Si à la résonance (w = yH,) 
on applique brusquement au temps zéro un champ H, assez grand, la solu- 
tion du système différentiel est avec une bonne approximation 

I 


I 
— + 
T Ta 


27H, 


fiat 
lee) 
2 


sin y Lia beers 


M = Ms-+ (M —Ms)e cosy Hit + 


Ce résultat est conforme aux observations (?) et permet de mesurer T:. 

Cette équivalence des calculs quantique et macroscopique est liée à la 
valeur 1/2 du spin. Elle disparaît dans le cas de l’isotope ***Hg de spin 
nucléaire 3/2. Le calcul est analogue au précédent : on ajoute à l’hamil- 
tonien du champ H, des termes imaginaires. Le retour de l’état excité 
se fait dans des états purs incohérents (H, doit être assez grand pour 
que la séparation des sous-niveaux Zeeman de l’état excité soit grande 
devant leur largeur naturelle) et n’affecte encore que les termes diagonaux 
de la matrice densité. La relaxation se fait avec les constantes de temps T, 
pour les termes diagonaux et T, pour les termes non diagonaux. Nous 
traitons le cas de l'alignement par la lumière naturelle parallèle à Hy, 
(o* et a) : les symétries dans la matrice © réduisent de 16 à 5 le nombre 
des inconnues. Nous gardons les mêmes définitions pour 7, et 7, (k = 0,36 
ou 1,04 suivant que l'irradiation conduit au niveau hyperfin F = 5/2 
ou F = 5/2 de l’état excité). Le taux de polarisation de la lumière réémise 
est proportionnel à la différence © des populations des niveaux m = 3/2 
et m = 1/2. La solution stationnaire à, est 


gt 2 2 9 9 2 I 
SH (4 Aw?+ y?Hi + A 


PS2 
oln 


(4A0*-+4eH}-+4)( Mots Hi + +) +3 


N 


ds P ; at 
= —1) 7H} (4Aot+ H}+ +) 
\°2 To 
Les courbes de résonance ont une largeur limite, extrapolée à H, nul, 
qui vaut 2/7,. Elles ont la même allure que les courbes de Majorana- 
Brossel (') conformément au résultat expérimental (*). Mais notre formule 


ne s’identifie avec celle de Brossel que dans le cas où 7, = 7. 


(*) Séance du 20 juillet 1959. 

(:) J. Brossez, Thèse, Paris, 1951; Ann. Phys., 7, 1952, p. 622; J. M. WINTER, Thèse, 
Paris, 1958, n° d’archives au C. N. R. S. : 38.809. 

() B. Cacnac et J. BRossEL, Comptes rendus, 249, 1959, p. 253; B. CacNacet J. BROSSEL, 
Comptes rendus, 249, 1959, p. 77. 

(*) H. C. Torrey, Phys. Rev., 76, 1949, p. 1059. 

(‘) B. CAGNAC, J. BrossEL et A. KasTLeR, Comptes rendus, 246, 1958, p. 1827; 
B. Caanac, J. Phys. Rad., 19, 1958, p. 863. 
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607 
RESONANCE MAGNÉTIQUE NUCLÉAIRE. — Etude de la tension d’oscil- 


lation d’un auto-oscillateur de type Maser en champ fort. Note (*) de 


MM. Heyrt Bexorr et Craupe Fric, présentée par M. Louis de Broglie. 


On étudie en régime permanent a la fréquence de 29,66 MHz, la tension d’oscil- 
lation d’un auto-oscillateur de type Maser utilisant les protons d’un courant d’eau 
dont la polarisation macroscopique est rendue antiparalléle au champ directeur. 


1. Tension doscillation. — Nous utilisons le montage de (') dans lequel 
nous avons maintenu le facteur de retournement F constant et égal A—o,83 
quelle que soit la valeur D du débit liquide. Nous avons étudié lampli- 
tude E de la tension d’oscillation (fig. 1) en fonction de la surtension et 
du débit, en nous plaçant au centre de la plage d'accrochage par un réglage 
fin du champ directeur H,. 


a 


Big. 


(a) Oscillation du Maser après hétérodynage. Balayage 20 Hz. 
(b) Bruit correspondant en l’absence d’auto-oscillation, 
introduit principalement par les étages B. F. du récepteur. 


L’examen des courbes expérimentales ainsi obtenues (fig. 2), montre 
que E n’est pas toujours une fonction croissante du débit, comme cela 
avait été constaté pour le Maser du même type dans les champs faibles (°). 

C. R., 1959, 2e Semestre. (T. 249, N° 4.) 35 
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Nous attribuons cet effet à la faible durée + du séjour des protons dans 
la bobine du Maser, durée qui est comprise entre 6 et 30 ms suivant les 
valeurs du débit, alors qu’en champ faible cette durée atteignait 1 s. 


10000 20000 


Fig. 2. — Tension d’oscillation E aux bornes de la bobine du Maser, 
en fonction de la surtension, et pour les débits : x cm*/s. 


12257007 2 19,05 Som T0 41,59; DTOUE 
Nous avons cherché à expliquer cet effet théoriquement. 


2. Théorie de l’effet de débit. — Supposons que le temps 7 soit inférieur 
au temps T,, compte tenu de l’inhomogénéité du champ directeur sur le 


10000 20000 


Fig. 3. — Courbes théori é é i ’oscillati ée à 
g ; héoriques MORAL la tension d’oscillation E, calculée à partir de l’équation (3), 
pour les mêmes valeurs du débit que précédemment, et en fonction de la surtension. 


volume V, de la bobine du Maser. Si 0 est l’angle que fait le moment 


magnétique M = FM, avec le champ directeur H, après le passage par la 
bobine B du Maser, nous avons 


(1) C= yhits os KR, 
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où h, est l’amplitude du champ radiofréquence tournant à la vitesse “dal, 
dans B. Ce champ h, est proportionnel a la tension E et vaut sensiblement 
SnGeepourslr— 100 mV. 

L'énergie que cédent les spins lors de leur passage dans la bobine du 
Maser se retrouve dans le circuit oscillant, ce qui s’écrit (*) 
E? 
R 


(2) MH, D(1 — cos at KE) = 


9 


D 


D 
R, étant la résistance parallèle du cireuit oscillant. 
L'étude théorique conduit à résoudre l'équation 
Ao 


VO 


(3) sin(KtE) — REVTr = 01 


La figure 3 représente les courbes obtenues a partir de cette équation. 


3. Conclusion. — Les courbes théoriques représentent l’allure générale 
des phénomènes observés, en particulier la décroissance du signal lorsque 
le débit croît pour les faibles valeurs de la surtension Q. Il subsiste cepen- 
dant un écart notable avec les grandeurs absolues des résultats expéri- 
mentaux; nous l’attribuons aux hypothèses assez sommaires du calcul, 
en particulier, vitesse d'écoulement uniforme et inhomogénéité négligeable. 


(*) Séance du 15 juillet 1959. 
(1) C. Fric, Comptes rendus, 249, 1959, p. 80. 
() H. Benoit, P. Griver et H. Orravi, Comptes rendus, 247, 1958, p. 1985; 248, 


1020, Ps=220. 
(?) N. BLŒMBERGEN et R. V. Pounp, Phys. Rev., 95, n° 1, 1958, p. 8. 


(Laboratoire d’ Electronique et Radioélectricité de la Sorbonne, 
B. P. n° 9, Fontenay-aux-Roses, Seine.) 


540 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Microanalyse thermique différentielle : exemples 
de tracés. Note (*) de M. Cuarves Mazières, présentée par M. Louis 
Hackspill. 


On donne des exemples de tracés obtenus avec le dispositif de microanalyse 
thermique différentielle, récemment décrit. Ces exemples concernant des échan- 
tillons de KNO:, NaNO;, Na:SO,, mettent en évidence le caractère « oscillogra- 
phique » de la méthode. 


Dans une précédente Note (*), nous avons décrit un dispositif de micro- 
analyse thermique différentielle, utilisant des échantillons dont la masse 


K NOs 1096 10 0 39 40 150% 
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, Fig. 1 et 1 bis. — Respectivement chauffage 
et refroidissement d’un fragment cristallin unique KNO,, m = fo pg 
Transformation orthorhombique = rhomboédrique. 


Fig. 2 et 2 bis. — Transformation de 40 yg environ de NaNO, préalablement fondu 
dans le microcreuset. 
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EXPLICATION DES FIGURES. 


La figure A reproduit des tracés obtenus par Kracek (2) dans son étude approfondie sur le poly- 
morphisme de Na,SO, anhydre. Kracek utilisait 2 à 3 g de substance dans son analyse thermique, 
et des « vitesses » de l’ordre de 1°/mn. I est le premier chauffage d’un échantillon, IT le refroidis- 
sement consécutif, III le deuxième chauffage. Le tracé est donné comme terme de comparaison 


avec ce qui suit. 


Fig. 3 et 3 bis. — Premier cycle de chauffage 
et refroidissement d’un fragment unique Na,SO, anhydre, m& 55 pg. 
Fig. 4 et 4 bis. — Deuxième chauffage et refroidissement du même. 


Fig. 5 et 5 bis. — Premier cycle pour 4o à 5oug de Na,SO, broyé 
(sans précaution spéciale pour dessécher). 


Fig. 6 et 6 bis. — Deuxième cycle du même échantillon. 


Fig. 7 et 7 bis. — Poudre très fine de Na,SO, obtenue par efflorescence du décahydrate, sous vide, 
en présence de P,0;: 


Fig. 8 et 8 bis. — Deuxième cycle du même échantillon. 


est de quelques dizaines de microgrammes. S'il s’agit d’un fragment cris- 
tallin unique, ceci correspond couramment à des dimensions linéaires 
de 100 à 400 vu. Différemment, l’échantillon peut être une poudre, à grain 
moyen plus ou moins ténu : il est alors disposé dans le microcreuset à 
l’aide d’une sorte de microentonnoir et d’un poussoir : la contenance du 
creuset est d’environ 0,05 ul. 

Nous voudrions, en montrant des tracés obtenus, mettre en évidence 
le caractère « oscillographique » de la méthode et, par suite, son « pouvoir 
de résolution » d’effets thermiques rapprochés. 

Les figures ci-dessus sont des reproductions photographiques de tracés 
originaux. En abscisses, la vitesse de déroulement du papier était unifor- 
mément de 12 mm/mn. La température « absolue » de l'échantillon était 
reportée sur le tracé même, en cours d'expérience. On voit que ses varia- 
tions dans le temps sont sensiblement linéaires et relativement rapides 
de 10 à 159/mn. Malgré cela, on notera que la dérive de la « ligne de base » 
du tracé (en l’absence d’effets thermiques) reste faible. En ordonnée, 
0,10 C correspond uniformément à 23 mm. 


(*) Séance du 20 juillet 1959. 
(1) Comptes rendus, 248, 1959, p. 2990. 
(7) E.G. Kracex, J. Phys. Chem,, 32, 1020, p. 1281-1803. 


(Laboratoire de Chimie générale 
du Conservatoire National des Arts et Métiers.) 
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CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Mise en évidence de deux espèces 


de poly-dl-glutamate de benzyle. Note (*) de M. Gérann Spacu, transmise 


par M. Gabriel Foëx. 


L'étude du comportement hydrodynamique du poly-di-glutamate de benzyle 
en solution diluée montre que ce polymère peut se présenter sous deux formes 
distinctes, liées à la nature du solvant de polymérisation. La conversion d’une 
forme en l’autre n’a pu être réalisée. Ces deux formes sont dues vraisemblablement 
à une succession différente des motifs monomères d et L. 


Les propriétés des polymères comportant dans la chaîne des atomes 
asymétriques dépendent de la succession plus ou moins régulière des motifs 
monomères droits ou gauches. C’est ainsi que le poly-dl-oxypropyléne 
préparé dans certaines conditions peut être stéréospécifique ('). Il est 
possible qu’il en soit de même pour les polypeptides synthétiques dérivant 
d'acides 4-aminés racémiques. 

Nous avons étudié les propriétés du poly-dl-glutamate de benzyle et 
nous les avons comparées à celles, déjà connues, du poly-l-glutamate de 
benzyle (’). 

La préparation du polymère a été effectuée par la méthode habituelle; 
le dérivé de Leuchs correspondant est polymérisé dans plusieurs solvants, 
benzène, dioxane et diméthylformamide, au moyen de quelques initiateurs 
[NaOH, méthanolate de sodium (?), triéthylamine]. Ceux-ci, ajoutés en 
proportions variables permettent d’obtenir des masses moléculaires éche- 
lonnées de 15 000 à 100 000. 

Nous avons mesuré les viscosités intrinsèques [7%] des échantillons non 
fractionnés en solution dans la diméthylformamide (DMF) et dans lacide 
dichloracétique (ADC). Les masses moléculaires moyennes en poids (M, 
ont été déterminées par la mesure de l'intensité de la lumière diffusée; 
à titre de vérification nous avons opéré, pour plusieurs échantillons, à la 
fois dans la DMF et dans l'ADC; les valeurs ainsi obtenues sont en 
bon accord. 

Sur la figure nous avons porté log [7] en fonction de log (M,). Les résul- 
tats dans la DMF sont représentés par les deux courbes [3] et [4], distinctes 
pour les masses moléculaires supérieures à 30 000. La courbe [4] groupe 
tous les polyméres, que nous appellerons du type A, dont le solvant de 
polymérisation était le benzene; elle peut être confondue avec une droite 
de pente a —0,55, ce qui permet de lier [7] et Mw par la relation 
[4] = KM”, couramment admise pour les molécules en chaîne statistique. 

A la courbe [3] correspondent les échantillons polymérisés dans le dioxane 
ou la DMF (type B). Pour les masses supérieures à 50 000, cette courbe 
peut être assimilée à une droite de pente voisine de-1,5; ceci suggère pour 
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les molécules en solution une forme en bâtonnet rigide d’allongement propor- 
tionnel à la masse. 

La comparaison de la courbe [3] et de la courbe [b] qui représente les 
viscosités intrinsèques du poly-l-glutamate de benzyle (?) met en évidence 
un comportement très voisin de ce polypeptide et du poly-dl-glutamate 
de benzyle de type B. 

Tous les résultats des mesures de [1] dans l'ADC se groupent, quel que 
soit l’origine des échantillons, sur une seule droite de pente 0,85, caracté- 
ristique de molécules en chaîne fortement solvatées. 


10000 20000 50000 100000 


Log [7] en fonction de log M, 


La courbe 1 A représente [n] dans l’ADC; 
; 2 V représente » dans ADC; 
P 3 © représente » dans la DMF; 
. 4 [] représente » dans la DMF. 


Les courbes en pointillé représentent les valeurs de [|] mesurées dans l'ADC [a], dans la DMF {b] 

du poly-l-glutamate de benzyle (?). 

Ces faits semblent indiquer lexistence de deux formes de poly-dl- 

glutamate de benzyle en solution dans la DMF, tout au moins au-dessus 
j ‘ ; : 

d’une certaine masse moléculaire. Leur existence apparait liée a la nature 


et sans doute a la polarité du solvant de polymérisation. Nous n’avons pas 
observé d’effets dus à la nature de l’initiateur. 


? 
Comme dans l’ADC les deux types de polymère sont indiscernables, 
< : 
on peut se demander s’il ne serait pas possible de ramener les deux formes 
a une seule en ajoutant, par exemple, des quantités croissantes de DMF 
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à des solutions concentrées de polymère dans l'ADC. La valeur de la 
viscosité intrinsèque obtenue par extrapolation à concentration nulle 
en ADC devrait mettre en évidence cette modification de forme. Toutefois 
la DMF a linconvénient de réagir avec l'ADC; aussi avons-nous préféré 
la remplacer par le chloroforme. Nous avons, au préalable, vérifié que les 
deux types de poly-dl-glutamate de benzyle peuvent être distingués dans 
ce solvant, à condition cependant d’y ajouter 5 % d’ADC pour obtenir 
une solution moléculairement dispersée. 

Nous avons utilisé un échantillon de chaque type et mesuré les visco- 
sités intrinsèques pour différentes concentrations du mélange CHCI,-ADC. 
L'expérience montre que les polymères ne subissent pas de modification 
par ce traitement : on retrouve les valeurs primitives de [7] dans le solvant 
initial CHCI, + 5 % ADC. 

L’ensemble de ces résultats s’interpréte en supposant que les deux 
types de poly-dl-glutamate de benzyle que nous avons caractérisés ne sont 
pas une seule et même espèce moléculaire qui prendrait, suivant les condi- 
tions expérimentales, des formes différentes, mais qu’ils possèdent chacun 
une structure déterminée. Il s’agit sans doute d’un enchaînement différent 
des motifs monomères d et | dans chaque espèce, hypothèse qui demande à 
être vérifiée et précisée par d’autres méthodes. 


(*) Séance du 20 juillet 1959. 

(*) C. C. Price et M. Osean, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 4787; M. OsGan et 
CG. CRPRICH, Je POL SC, 34,61099,. D 107. 

() P. Dory, J. H. BRApBuRyY et A. M. Hotrzer, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 947. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, Strasbourg.) 
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MAGNÉTOCHIMIE. — Appareil de mesure des anisotropies magnétiques. Note (") 
de M. Roserr Poireau et Mme Exisasern Poquer, présentée par 


M. Paul Pascal. 


Appareil de mesure des anisotropies magnétiques inspiré de Krishnan. Le cristal 
est suspendu à un point fixe dans un champ magnétique tournant dans un plan 
horizontal. L'avantage essentiel de cette disposition originale, avec la simplifi- 
cation du montage est la remarquable stabilité du cristal. La reproductibilité 
des mesures est ainsi excellente (angle critique mesuré à 1/1000€ ou 1/10 000°). 


PRINCIPE DE L’APPAREILLAGE. — Dans les appareils basés sur la deuxième 
méthode de Krishnan (‘) le cristal, suspendu à un fil de quartz fin (de 
quelques microns de diamètre) parallèlement à un de ses axes cristallins, 
est placé dans un champ magnétique homogène horizontal de direction 
fixe. On imprime une rotation à l'extrémité supérieure du fil de quartz; 
dans certaines conditions, il existe une valeur critique de l’angle de rotation 
à partir de laquelle l'équilibre du cristal devient instable; une augmen- 
tation infime de cet angle provoque le brusque retour du cristal à sa position 
d'équilibre initiale. La valeur critique de l’angle de rotation est liée sim- 
plement à l’anisotropie du cristal par la formule 


C(ae= 0e) = aah % — %,) sina 0, 


(on suppose que la torsion du fil de quartz était nulle au départ) 
C, constante de torsion du fil de quartz; 

m, masse du cristal; 

%-, angle critique de rotation du fil; 

M, masse moléculaire du composé; 

H, champ magnétique; 

0, angle critique du cristal avec la direction du champ; 


7i1—Y2, anisotropie moléculaire dans le plan horizontal (on suppose y, 
parallèle à l’axe de suspension). 


C’est l’angle critique x, qu’on mesure. 


Dans notre appareil, nous faisons tourner le champ magnétique autour 
de l’axe de suspension du cristal (l'extrémité supérieure du fil de quartz 
restant fixe); ceci équivaut rigoureusement, d’un point de vue relatif, à la 
première manière de procéder. (La formule précédente reste done valable : 
2 représente alors langle critique de rotation du champ.) 


Description. — 1° L’aimant et son système d'entraînement. — Le champ 
utilisé (2 500 Gs) est produit par un aimant permanent, sa stabilité ne pose 
ainsi aucun problème. L’aimant repose sur une platine P tournant par 
rapport à un socle S, lui-même fixé à un chariot mobile sur les rails R. 
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2° Système de suspension du cristal. — La « tête » d’anisotropie, indé- 
pendante du dispositif d'entraînement de l’aimant pour assurer la AA 
maximale, est une partie importante de l'appareil. Elle supporte le cristal 
qu es étudie et tous les dispositifs nécessaires aux mesures. La mobilité de 
Vaimant rend obligatoire cette disposition qui par ailleurs facilite et sim- 
plifie les manipulations. La « téte » est en bronze. Elle est traversée en 
son centre par un mandrin cylindrique en bronze M mobile en rotation; 
un deuxième mandrin M’ (auquel est collé le fil de quartz supportant le 
cristal) en laiton coulisse dans M. 


- coupe de la ‘rete - 


PÉPOLI 
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—— 
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TIGE t 


TUBE DE FARADAY F 
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= ————,, 


MANDRIN M. 


MANDRIN M 


SOCLE S 
CHARIOT H 
RAILS R À — - À | 


PLATINE P 


Deux tiges t de 6 mm de diamètre viennent se loger dans la « tête » de 
part et d’autre de M, l’une en laiton, l’autre en cuivre et creuse afin de 
recevoir un thermocouple. Elles supportent un tube amovible F en bronze 
qui a un double rôle : assurer la protection électrostatique du cristal en 
agissant comme cage de Faraday (il est relié à la terre); assurer le guidage 
du tube extérieur de protection T en pyrex. 

On peut faire le vide dans T à l’aide de la prise V lorsqu’on fait une étude 
à basse température. Un premier rodage r verre-bronze sert à raccorder 
de facon étanche le tube à la tête. La nécessité de modifier la position 
du cristal une fois sous vide impose la présence du deuxième rodage r’ métal- 
métal. 

Un cercle gradué c permet de repérer la rotation d’une aiguille fixée 
au mandrin M, donc la rotation du cristal qui en est solidaire. 

30 Système optique. — L'observation du cristal ne peut être directe 
(présence du tube cage de Faraday, mobilité de l’aimant). 
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Deux bras fixés à la partie supérieure de la « tête » supportent la 
source K et les lunettes L et L’. A sa partie inférieure deux faces planes 
opposées taillées à 450 sur l'horizontale reçoivent les miroirs 1 et 3. Le 
cristal est éclairé en lumière sensiblement parallèle à l’aide de la source K, 
par Vintermédiaire des miroirs 1 et 2 portés par le fond du tube K. Un 
miroir 3 à 45° renvoie les rayons lumineux dans la direction XX’. Un 
montage revolver permet soit, d'observer le cristal par l’oculaire de la 
lunette L, soit sur le dépoli de la lunette L’. La lunette L possède un réticule 
et un cercle gradué avec vernier. Elle sert à déterminer avec précision 
l'orientation du cristal. 

Les parties mobiles de l’appareil sont entièrement indépendantes de la 
suspension du cristal. La rotation de ce dernier, entraînée par celle de 
l’aimant est done pure de tout mouvement parasite : oscillations, vibrations, 
précession autour de l’axe de rotation, comme ce peut être le cas lorsque 
le cristal est entraîné directement. C’est là un des avantages essentiels, 
avec la simplicité des moyens mis en œuvre, de la disposition que nous 
avons adoptée pour la construction de notre appareil. La reproductibilité 
des mesures effectuées ainsi s’est avérée excellente (écarts de 1 à 2° entre 
plusieurs mesures identiques pour des angles critiques de rotation allant 
de 60 à 807). Signalons, en outre, la facilité des manipulations nécessitées 
par les mesures. Enfin dans le cas où l’on opère à basse température, donc 
sous pression très réduite, le maintien du vide dans le tube de protection 
ne pose aucun des problèmes suscités d'habitude par le mouvement de 
rotation de la suspension du cristal, celle-ci restant immobile en cours 
de mesure. 

Les mesures ne sont évidemment comparables entre elles que si l’axe 
de rotation de la platine, axe de suspension du cristal et l’axe de symétrie 
de l’aimant sont confondus. Cela exige un réglage soigneux mais définitif, 
lors de la mise en place de l’appareil. 

Nous avons procédé à la mise au point de notre appareil dans l'intention 
de mesurer tout d’abord, de manière absolue et aussi précise que possible, 
l’anisotropie de quelques corps organiques qui nous serviront de référence 
indispensable pour les mesures ultérieures. 


(*) Séance du 15 juillet 1959. 
(‘) Phil. Trans., A 234, 1934-1935, p. 267-268. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Existence d'un hémichlorhydrate d'acide 
amino-11 undécanoïque. Note (*) de M. Micnes Guinor, trans- 


mise par M. Charles Dufraisse. 


Mise en évidence et caractérisation d’un hémichlorhvdra! ’aci i 
undécanoique HCl. 2 [NH:—(CH2)16— CO: H]. gp Aas ARS PRE HEURE 


L’acide amino-11 undécanoïque est soluble dans l'acide chlorhydrique 
dilué. Il reprécipite par l’action d’une base. Sur la courbe représentant 
la variation du pH au cours de l’addition d’ammoniaque (is rcourbe 
la précipitation se manifeste (avec un certain retard) par un seul palier. 


Ph Ph 
7 7 
6 courbe Î 6 courbe 2 
5 5 
uy 4 
a 3 
2 2 jes a 
5 10 15 5 10 is) 20 
cm de base cmde base 
Fig. 1. 


Nous avons observé fortuitement une autre forme de courbe avec deux 
paliers de longueurs égales (fig. 1, courbe 2). Le précipité recueilli à la fin 
du premier palier correspond à la formule HCI.2[NH;—(CH;),6—C0, H]. 

Analyse : C2: H, ON: CL calculé %, N6,4; CL8,10; trouvé %, N6, 4-6, 6; 
Cl 3,5 ==0,1. 

Cet hémichlorhydrate est stable et peut étre desséché sous vide a 75° 
sans décomposition. Il fond à 155-1589, tandis que le chlorhydrate nor- 
mal HCIl.NH.—(CH.),.—CO.H fond à 143-1449 et l'acide amino-11 
undécanoique à 186°. 

La courbe à deux paliers se retrouve régulièrement si l’on prend soin 
d’amorcer la cristallisation par quelques petits cristaux d’hémichlor- 
hydrate avant que commence la précipitation de l'acide amino-11 undé- 
canoïque, c’est-à-dire vers pH 3 pour les concentrations habituellement 
utilisées de 5 à 20.107? ion-g/l. La première précipitation fortuite de 
Vhémichlorhydrate a sans doute été provoquée par une contamination 
accidentelle due à un hémichlorhydrate de Pamino-r1 undécanoïlglycine 
que nous avions eu l’occasion de préparer peu de temps auparavant (’). 
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L’hémichlorhydrate de l’acide amino-11 undécanoique se distingue 
nettement du chlorhydrate et de l’acide par son cliché de diffraction 
de rayons X et par son spectre d’absorption infrarouge (fig. 2). 
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Fig 0 


Le spectre d'absorption infrarouge de l’acide amino-r1 undécanoïque 
a été décrit précédemment (*). Le spectre du chlorhydrate est semblable 
à ceux qui ont été obtenus par Gaumann et Gunthard (*) pour d’autres 
chlorhydrates d’w-aminoacides. Il renferme à partir de 3,1 4 la bande 
large caractéristique des ions R—NH qui déborde sur la Da des CH,. 
A 5,81 yu. se manifeste la bande CO.H et à 6,25 et 6, 32 p. la bande double 
caractéristique de NH‘; l’autre bande NH: se tel nan à 6,79 wu. 
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Le spectre de l’hémichlorhydrate ne présente pas la bande du grou- 
pement R—HN, vers 3 a. loay bande GH, à: 354 u. se trouve élargie vers 
les faibles longueurs d’onde, mais pas autant que pour le chlorhydrate. 
La bande CO.H est déplacée jusqu’à 6u. Par contre, on retrouve la 
bande R—NH) à 6,60 u.. Entre les deux se situent trois bandes faibles 
ou des épaulements a 6,15, 6,30 et 6,45 u. La bande apparaissant vers 
7, 10-7, 20% est trop faible pour être caractéristique de lion CO,. On peut 
en conclure que les extrémités aminées de l’acide amino-11 undécanoique 
sont vraisemblablement à l’état d’ion ammonium dans l’hémichlorhydrate 
et que les extrémités acides sont fortement perturbées, sans étre vérita- 
blement à l’état ionique. 


(*) Séance du 25 mai 1959. 

(:) G. CHAMPETIER et M. Guinot, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1822. 

() J. DEspas, J. KHALADSI et R. VERGOZ, Bull. Soc. Chim., 1953, p. 1105; M. GUINOT. 
Comptes rendus, 248, 1959, p. 

(?) T. GAUMANN et H. GuNTHARD, Helv. Chim. Acta, 39, 1952, p. 53. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Semi-hydrogénation des mono- et des diquinols 
4 "4 = A er L4 2 T * 

acétyléniques. Préparation d’arènes diéthyléniques. Note ( de 

MM. Rouuazp Skowroxski, Wrapystaw Cnopkrewiez et Paut Captor, 


présentée par M. Charles Dufraisse. 


Les mono- et les diquinols acétyléniques ainsi que certains arènes acétyléniques 
ont été soumis à la semi-hydrogénation en présence de palladium déposé sur 
carbonate de calcium et empoisonné par de la quinoléine. Les diquinols éthyléniques 
obtenus ont été réduits en arènes correspondants par les sels stanneux. 


Un travail antérieur (') ayant mis à notre disposition des mono- et des 
diquinols acétyléniques, il nous a paru intéressant d’en étudier lhydro- 
génation, en particulier en arrêtant la transformation au stade éthylénique. 

Pour le choix du catalyseur nous nous sommes inspirés des travaux de 
H. Lindlar (?) et d’une étude plus récente de T. Fokuda et T. Kusama (*) 
relative à l’hydrogénation du butyne-diol. 

Nous avons généralement utilisé un catalyseur à 0,5 % de palladium 
déposé sur carbonate de calcium (à raison de 50 à 100 g par mole d’acéty- 
lénique) empoisonné par la quinoléine (35 ml par mole d’acétylénique) 
et le tétrahydrofuranne comme solvant. 

Une série d’expériences nous a montré que l’utilisation de ce type de 
catalyseur provoque un arrêt presque total de lhydrogénation au stade 
éthylénique et par conséquent que l’empoisonnement au plomb (?) ne 
paraît pas indispensable. Sans quinoléine la courbe d’hydrogénation ne 
présente pas d’accident remarquable, et l'opération fournit le produit saturé. 

Dans ces conditions les aleynyl-g hydroxy-9 anthrones I ou leurs éthers 


méthyliques permettent d’obtenir soit les monoquinols éthyléniques I] 
soit les monoquinols saturés [HI : 


o={ à C=C_R 
OR’ 
HO 
d AN 
aoe va 


a ak 


0 ) CH=CH-R Avs CHo-CH-R 
OR OR’ 
a HI 


T 
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> 
IL III 
Rdt K Rdt F 

Re Re (%). (Gh): (On: (°C). 
—H —H 78.0 145 97 108 
—C,H,; —H 97,5 156 92,5 168 
—H —CH, 90,5 86 99,9 62 
—C,H; — CH, 83 108 76 128 


Les diquinols acétyléniques IV dérivant de quinones diverses : p-benzo- 
quinone, anthraquinone, phénanthrènequinone, ont été hydrogénés en 
diquinols éthyléniques V, dont la plupart s’aromatisent facilement en 
arènes diéthyléniques VI : 


REC=C C=C-R Pd Ho R-HC=HC CH=CH-R 
HO OH quinoléine HO OH 
IV UY WE 
oy S 
CE 
R-HC=HC CH=CH-R 
VI 


Certains arènes du type VI ont été antérieurement préparés par déshydra- 
tation ou déshydrobromuration en particulier par R. Deluchat (‘) et 
CAELIOUPE 

Il faut noter que les méthodes employées par ces auteurs conduisent 
plus particulièrement aux composés trans, tandis que la méthode d’hydro- 
génation conduirait à des structures cis, structures que nous nous proposons 
de vérifier. 


Ne VI. 
Rdt F Rdt F 
Quinone de départ. R. (Yh) (°C). (70: (°C). 
p-benzoquinone......... —H 85 103 (3 - 
—H 99 212 93 141 
Anthraquinone.......... —C;H; 82 189 80 196 
—CH,—C(OH) (C, Hs). JOUETS - - 
Phénanthrénequinone.... —H 76 85 (ie) - 


(*) Le produit obtenu lors de l’aromatisation présente une grande tendance à la polymérisation. 

(**) Produit de départ (F172) obtenu par condensation du diphényl-1.1 butyne-3 ol-1 sur Panthra- 
quinone au moyen de l’amidure de sodium dans la N-méthylpyrolidone (1). 

(***) La méthode d’aromatisation utilisée s’est montrée inefficace dans ce cas. 


Les glycols acétyléniques VIII, dont deux exemples ont déja été signalés 
par nous (‘), sont obtenus en condensant certains arènes diacétyléniques 
vrais VII avec des cétones variées. Ces réactions sont conduites en presence 
de potasse ou d’amidure de sodium comme agent de condensation dans le 
tétrahydrofuranne ou la N-méthylpyrolidone suivant les cas. 

C. R., 1959, 2° Semestre. (T. 249, N° 4.) 36 
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Par semi-hydrogénation des glycols VIII on obtient les éthyléniques IX 
correspondants 


ne R 
Hace BS C=CH + 2 NG3o 


nn R“ 
VII 
KonrHe RQ ; / . JR 
——_+ + C=C = S C=C—C 
Nil, Na NMP RY | SS | BS 
OH OH 
VIII 


R —— R 
No—cu=cn—Z N_cH=cH cf 


> 4 — A 
OH OH 
IX 
VIII. EX: 
Rdt F Rdt F 
Arène de départ. R. (% ): (°C). (% ). (°C). 

(CARE. 97 163 85 72 

p-diéthynylbenzène............ —C,H; 98 220 81 226 
—C,H;—O CH;.p 98 176 98 146 

—CH; 96 217 98 186 

Mésodiéthynylanthracene....... OH 98 256 88 305 
—C,H;—OCH,.p 90 178 94 252 


(*) Séance du 6 juillet 1959. 

() W. CHopKkiEwWwicz, P. CADIOT et A. WILLEMART, Comptes rendus, 245, 1957, p. 2061 
CL2AT 1008, 1D 12980: 

(@) H. Linpzar, Helv. Chem. Acta, 35, 1952, p. 446. 

() T. Foxupa et T. Kusama, Bull. Soc. Chim. Japan, 31, 1958, p. 339. 

(*) R. DELUCHAT, Thèse, Paris, 1953. 

(@) EG RIOw Ho OM EME 
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RADIOCRISTALLOGRAPHIE. — Ktude sur la structure cristalline du 
chlorhydrate de pyridine. Note de Mme Berrne Rérar, présentée 
par M. Jean Wyart. — 


Le chlorhydrate de pyridine C;H;N, HCl appartient au groupe de recouvre- 
ment P2,/m. La maille a pour paramètres : a = 7,63 + 0,01 À: b = 8,12 + GOH ANG 
€ = 4,80 + 0,02 A; 3 = 900 + 1°, Elle contient deux molécules. L’atome de chlore, 
l'atome d’azote et un atome de carbone sont sur le plan de symétrie m. Les 
quatre autres atomes de carbone sont deux à deux symétriques par rapport à ce plan. 


Les cristaux de chlorhydrate de pyridine ont été obtenus par refroi- 
dissement lent de leur solution hydroalcoolique. Ils sont très hygrosco- 
piques et n’ont pu être étudiés qu'après avoir été placés dans des tubes 
de verre de Lindemann scellés à la parafline aux deux extrémités. Ils ont 
la forme de tablettes rectangulaires et appartiennent au système mono- 
clinique. 

Le diagramme de Weissenberg de la strate hOl a été effectué en orien- 
tant l’axe binaire b parallèlement à l’axe de rotation. Il a donné les 
distances réticulaires des plans (100) et (001) à partir des réflexions h 0 0 
et 001 du rayonnement Kz, du cuivre (A = 1,5405 A) et a, en outre, 

QQ 


permis de mesurer langle 3. 


i = 7,63 Sie O,OI Ae 
de If , 80 = (0) (0) À, 
= DOME 


La mesure de b a été fournie par un diagramme de Weissenberg de la 
strate hk 0. 


D Oo aoe Ol AY 


L’étude du réseau réciproque montre que les réflexions 0 k 0 sont systé- 


matiquement absentes pour k = 2 n + 1. On en déduit que le groupe de 
recouvrement est soit P2,, soit P2,/m. 

La valeur de la densité mesurée (D,, = 1,30 + 0,02 g/ml) est en accord 
avec la valeur théorique (D, = 1,30 + 0,01 g/ml) calculée pour une 
maille contenant deux molécules. Les deux molécules sont en position 
générale dans le groupe P2, ou en position spéciale dans le groupe P2,/m. 

L'interprétation de la projection du diagramme de Patterson sur le 
plan (001) a permis de déterminer la position de latome de chlore: 
Le diagramme de densité électronique correspondant a été ensuite calculé 
en supposant le groupe de recouvrement centrosymétrique (P2i/m) et en 
donnant à chaque facteur de structure le signe de la contribution trigono- 
métrique de l’atome de chlore. L’apparition sur ce diagramme de molécules 
de pyridine assez nettement visibles a montré que l'hypothèse était correcte. 
Les atomes de chlore et d’azote et un atome de carbone sont sur le plan 
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de symétrie. Les autres atomes de carbone sont deux à deux symétriques 


par rapport à ce plan. 
Les coordonnées obtenues sont les suivantes : 


a 2 
(ol ris erate annee ect pe. rut 0,830 0,290 
NEA re MR net de 0,109 0,250 
Ciera RTE 0,209 0,099 
Cad meds detecte ve Ay Lau 0,333 0,099 
Cog RAE RA, TE OD 0,386 0,250 

Elles donnent pour facteur résiduel : 

Ri by Ke 

IR = a == Oy 208 
at ls 10, 


| 


Le calcul de densité électronique utilisant les nouveaux signes des 
facteurs de structure fait apparaitre trés nettement les atomes de la 
molécule de pyridine en des positions sensiblements identiques aux précé- 


dentes. 
L’étude de la projection de la structure sur le plan (010) est en cours. 
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PALÉOBOTANIQUE. — T'endances évolutives dans le phylum des Charophytes. 
Note de M. Louis Gramsasr, présentée par M. Jean Piveteau. 


. Les données de la paléontologie permettent de dégager certaines tendances évolu- 
tives qui se sont manifestées chez les Charophytes et concernent la morphologie de 
la fructification, Elles montrent que loin de constituer un groupe très anciennement 
fixé ces Charophytes représentent un phylum ayant donné naissance à des groupes 
divers qui se sont relayés au cours des temps. 


L'histoire paléontologique du groupe des Charophytes est restée d’une 
façon générale très peu connue. Cet ensemble auquel on a accordé une 
ancienneté importante, a été considéré comme statique, très peu sujet à 
variation au cours des temps. 

Toutefois, dans une période récente, d’assez nombreuses formes ont 
été découvertes, qui s’éloignent des types existant dans la nature actuelle. 
De la réunion des données ainsi acquises peuvent être dégagés certains 
faits, concernant l’histoire évolutive du phylum, que la littérature éparse 
ne faisait pas apparaître. 

Le premier représentant incontestable des Charophytes, le Trochiliscus 
podolicus Croft ('), date du Dévonien le plus inférieur. L’ancienneté du 
groupe est donc effectivement très grande; il n’est même, peut-on dire, 
aucunement douteux qu’elle est plus considérable encore. Des traces en 
ont été perçues dans des terrains siluriens; il s’agit de formes proches 
des Sycidium. 

Bien que ces Pseudosycidium (*) ne constituent qu’un élément d’appré- 
ciation peu sûr quant à l’âge des premières Charophytes connues, nous 
sommes tenté d'admettre, comme l’a fait Peck (*), que ce sont les Syci- 
diales qui correspondent aux formes les plus archaiques. Ces Sycidiales, 
dont la cellule ceuf est entourée d’éléments verticaux multicellulaires 
nombreux, laissant au sommet un pore libre, constituent une lignée inadap- 
tative qui s’éteint au Carbonifère inférieur. 

A partir d’un type primitif de ce groupe, d’age silurien ou peut-être 
plus ancien, type qu’il est permis d’imaginer pourvu de cellules verticales 
non cloisonnées, ont pu s’individualiser les premiers représentants des 
Trochiliscales. Ces Trochiliscales dont la gyrogonite montre des cellules 
spiralées dextres en nombre élevé et variable et un apex ouvert, disparaissent 
également au Carbonifère inférieur. 

Toutefois, à partir de cette lignée sans avenir, a dû se détacher assez 
précocement un rameau dont les possibilités évolutives sont beaucoup 
plus considérables; il constitue la souche de toutes les Charales. 

Au début, avec les Eocharacee fam. nov. (*), ces formes ne se différen- 
cient des Trochiliscaceæ que par le sens de l’enroulement des cellules 
spiralées, maintenant sénestres, mais toujours en nombre élevé et variable, 
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un pore subsistant au sommet de la gyrogonite. Avec les Palæocharaceæ, 
du Carbonifère supérieur, se sont déjà Cp une réduction et une fixation 
du nombre des éléments spiralés qui n’est plus que de six. Enfin certaines 
formes du Carbonifère supérieur montrant cinq cellules pariétales peuvent 
être considérées comme les premiers représentants des Characeæ. On 
connaît surtout le Gyrogonites moreyi Peck = Porochara moreyt (Peck) 
Mädler, dont les cellules spiralées sénestres, concaves, délimitent un pore 
apical large. 

Au Mésozoïque, dans la lignée des Clavatoracee, à partir de formes à 
eyrogonite nue, telles que Stellatochara Horn af Rantzien (7) du Trias, 
on assiste à l'élaboration progressive autour de la gyrogonite d’une enve- 
loppe supplémentaire, ou utricule, composée d'éléments végétatifs. 

Ces éléments sont tout d’abord peu modifiés; chez Echinochara Peck (*) 
du Kimmeridgien, la structure des rameaux est reconnaissable. Chez 
Clavator Reid et Groves, du Portlandien, lutrieule formé de cellules allon- 
gées légèrement spiralées est déjà plus nettement différencié. Dans le 
genre Flabellochara gen. nov. (") que nous connaissons du Jurassique 
supérieur et du Crétacé inférieur, l'enveloppe constituée de deux groupes 
principaux de cellules allongées, disposées en éventail autour d’une pièce 
basale, et de deux groupes secondaires latéraux, possède une symétrie 
bilatérale. Enfin chez Atopochara Peck de l'Aptien et du Cénomanien, où 
la symétrie est d’ordre trois, la structure de l’utricule est plus complexe 
encore. 

Chez les Clavatoracex l’évolution porte donc essentiellement sur l’utricule ; 
la gyrogonite qui y est enfermée paraît peu modifiée; elle garde une région 
apicale généralement étirée en un col ouvert au sommet. 

Il est possible de supposer que les Lagynophoraceæ de la base de l’Éocène, 
dont la gyrogonite dépourvue d’enveloppe supplémentaire offre une mor- 
phologie semblable, sont des représentants dégradés des Clavatoraceæ. 

Dans la famille des Characeæ la fructification reste nue et, à partir de 
formes à cinq cellules spiralées sénestres pourvues d’un pore apical largement 
ouvert, telles que Gyrogonites moreyi Peck du Carbonifère supérieur, on voit 
s’opérer une réduction de l’ouverture apicale; celle-ci subsiste diminuée 
chez les Porochara Mädler ('*)-('') du Mésozoïque. Chez les Aclistochara 
Peck, elle est déjà fermée par les terminaisons amincies des cellules spira- 
lées, une dépression persistant toutefois au sommet de la gyrogonite. 
Ces formes mésozoïques, Porochara, Aclistochara, sont de vraies Aclisto- 
charoideæ. Chez les Charoideæ qu'on voit ay de façon discrète 
au Jurassique supérieur, la dépression apicale n’existe plus. 

Au Paléogène (Éocène et Oligocène), les Clavatoraceæ et les Aclisto- 
charoidee ayant disparu, les Charoidee sont les représentants essentiels 
du phylum. Dans ce cadre systématique réduit la différenciation est 
toutefois très intense. Des genres peu développés au Crétacé offrent une 
extension beaucoup plus considérable, des types nouveaux apparaissent 
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Évolution structurale de la fruetification chez les Charophytes. 


(Il n’a pas été possible de respecter les durées relatives des périodes géologiques.) 
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et dans chacun d’eux la diversité des espèces, lisses ou ornées, est souvent 
grande. Aussi, malgré l'extinction de diverses familles, les ones 
qui à côté des Charoidex comptent des Nütelloideæ et des Raskyellacee, 
semblent, dans cette première partie des temps tertiaires être à leur 
apogée (°°), (*°). 

Dès le Néogène commence leur déclin et, dans la nature actuelle, ne 
subsistent que sept genres appartenant aux seules Characeæ, lesquels, 
dans leur majorité, sont fort pauvres en espèces. 

On voit donc que, loin de constituer une souche très anciennement 
figée dépourvue de possibilités évolutives, les Charophytes ont, depuis 
leur origine reculée, subi des modifications morphologiques notables. 
Celles-ci, chez les formes du Paléozoïque, concernent tout d’abord l’orien- 
tation des cellules pariétales de la gyrogonite, puis la réduction et la fixation 
de leur nombre; ensuite, au Mésozoïque, chez les Clavatoraceæ, un utricule 
composé d'éléments végétatifs a été progressivement élaboré autour de la 
gyrogonite; enfin, chez les Raskyellaceæ et les Characeæ, s’est opéré, par 
des voies différentes, la fermeture du pore apical persistant dans les autres 
lignées. Ainsi les Charophytes ont-elles donné naissance à des groupes 
divers qui se sont relayés au cours des temps. 


1 


W. N. Crort, Bull. Brit. Mus. (Hist. Nat.), Geol. 1, 1952, p. 189-220. 
A. HACQUAERT, Bull. Mus. Roy. Hist. Nat. Belgique, 8, 1932, p. 1-22. 
Bees Beek sas Pal: (Oo 1034,4pm O31 10, 

RE PECK 6) edly, A0, 1036 p..701-709. 

A. KARpPINsKY, Mém. Com. Géol., 27, 1906, p. 1-166. 

(°) Eocharaceæ nov. fam. Diagnose : Charophytes dont la gyrogonite présente des 
cellules spiralées sénestres en nombre élevé (en moyenne supérieur à six) et variable, 
délimitant un pore à l’apex. Genre type : Eochara Choquette 1956, basé sur Eochara 
wickendeni Choquette 1956, J. Pal., 30, p. 1373, fig. 1-7. 

(7) H. Horn AF RANTZIEN, Opera Bot., 1, 1954, p. 1-83. 

(8) R. E. Peck, Geol. Survey Prof. Paper, 294 A, 1957, p. 1-44. 

(°) Flabellochara nov. gen. Diagnose : Clavatoraceæ dont l’utricule est composé de 
deux groupes principaux de cellules allongées, divergentes 4 partir d’un élément basal, 
alternant avec deux groupes secondaires variables. Type du genre : Flabellochara harrisi 
(Peck) nov. comb. = Clavator harrisi Peck 1941, J. Pal., 15, p. 292-294, pl. 42, fig. 28-34. 

(°) K. MApLER, Geol. Jb., 67, 1952, p. 1-46. 

(") K. MÂpzer, Geol. Jb., 70, 1955, p. 265-328. 

(2) L. Grampast, Rev. Gén. Bot., 64, 1957, p. 339-362. 

(2) L. GrampBast, Thèse, Paris, 1958, (sous presse). 


(*) 
® 
(@) 
(*) 
() 


(Laboratoire de Biologie végétale de la Faculté des Sciences, 
12, rue Cuvier, Paris.) 
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BIOLOGIE VEGETALE. — Sur l'isolement d'une flavanone à partir dune 
Crassulacée indigène, le Sedum altissimum Poir. Note (*) de MM. Reé- 
Raymoxp Paris et Pierre Fricor, présentée par M. René Souèges. 


Des tiges et feuilles sèches de Sedum altissimum Poir. a été isolée, à l’état cris- 
tallisé, une génine flavonique de F 268° répondant à la formule Ci;H,:0, et qui 

a été identifiée à l’ériodictyol ou 5.7.3’. 4’-tétrahydroxy flavanone. 

Au cours de l’étude chimique de diverses espèces indigenes de Cras- 
sulacées, nous avons pu caractériser, dans un certain nombre d’entre 
elles, des dérivés flavoniques, tant par les réactions colorées de l’infusé 
ou des extraits (notamment réaction de la cyanidine), qu'en chromato- 
graphie sur papier (après révélation en lumière ultraviolette, par la potasse 
alcoolique ou par le perchlorure de fer). 

Des flavonoïdes ont ainsi été mis en évidence chez les Sedum acre L., 
S. album L., S. altissimum Poir., S. Telephium L., et en quantité notable 
dans les trois premières espèces. 

En particulier, une génine flavonique cristallisée a été séparée à partir 
du S. altissimum, récolté en Provence (vallée de la Durance) en juillet 1958, 
à l’époque de la floraison. La plante feuillée sèche, privée de ses inflo- 
rescences, et préalablement épuisée par l’éther de pétrole et le chloro- 
forme pour la débarrasser de la majeure partie des cires, est traitée dans 
un appareil à extraction continue à chaud par l’éther éthylique. Le résidu 
d’évaporation de ce solvant est repris par de l’alcool dilué (45 à 50°) qui, par 
concentration, donne un précipité jaune vif. Celui-ci recueilli par centri- 
fugation, est lavé rapidement à l’éther pour le débarrasser des impuretés 
cireuses puis séché sous vide. Ce précipité, qui donne fortement la réaction 
de la cyanidine, est recristallisé dans l’alcool à 30°. On obtient ainsi une 
substance cristallisée en tablettes allongées, blane crème, ne contenant 
pas d’eau de cristallisation (pas de perte de poids sensible par dessiccation 
à 130° sous vide), ayant un point de fusion net à 267-2680 (bloc Maquenne). 

Elle se montre insoluble dans l’eau, très peu soluble dans le chloroforme, 
soluble dans l’éther et dans l’alcool. 

Le spectre ultraviolet (appareil Unicam S. P. 500), effectué sur une 
solution alcoolique au 1/50 000€, présente un important maximum à 292 mp, 
un deuxième sommet peu accentué à 325 my et deux minimums à 255 
etog1d mu 

Le spectre infrarouge (appareil de Baird), fait dans le nujol, montre 
des bandes d'absorption à 2,8, 8,6, 9,2, 12,2 et 13,6 Lu. 

En chromatographie sur papier, par la méthode ascendante, avec le 
système solvant : butanol-acide acétique-eau (4/1/5), papier d’ Arches 304, 
le produit donne une seule tache de R, 0,93, présentant une fluorescence 
brune en lumière de Wood, devenant vert pâle intense après pulvérisation 
d’acétate de magnésium; elle est colorée en orangé par la potasse, en 
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rouge violet par le borohydure de potassium et, à la longue, en brun violacé 
par le perchlorure de fer. 

Le produit donne, d’autre part, les réactions des flavanones : colorations 
rouge violacé intense par la réaction de la cyanidine (action de manganese 
en milieu chlorhydrique), mauve plus pale par action du zine en milieu 
chlorhydrique, orangée en milieu alcalin, brun violacé, assez faible dans 
l'immédiat, s’intensifiant fortement avec le temps, par action du per- 
chlorure de fer, rouge intense par la réaction au borohydrure, suivant la 
technique décrite par l’un de nous (') et spécifique des flavanones. 

L'analyse élémentaire a donné les résultats suivants : CrHS07 
calculé %, C 62,55; H 4,20; trouvé %, C 62,25 et 62,01; H 4,27 et 4,31. 

Nous avons constaté l’absence de groupement méthoxylé par le dosage 
effectué selon la méthode de Viebock et Brécher. 

Un dérivé acétylé cristallisé a été obtenu, de point de fusion 139-1400. 
Ces divers caractères nous permettent de conclure à une tétrahydroxy- 
flavanone qu'on peut identifier du fait des réactions colorées, de son 
point de fusion, de son spectre ultraviolet, de son R,, du point de fusion 
de son dérivé acétylé à l’ériodictyol ou 5.7.3'.4'-tétrahydroxyflavanone, 
déjà isolé de diverses espèces d’ Eriodictyon, de Lespedeza cyrtobotrya Miq. 
et du bois de divers Prunus, c’est-à-dire dans des familles (Hydrophyl- 
lacées, Légumineuses, Rosacées) nettement différentes des Crassulacées. 
Nous avons pu, d’ailleurs, comparer la flavanone obtenue à partir du 
Sedum altissimum à un échantillon d’ériodictyol authentique préparé 
par nous à partir de feuilles d’Æriodictyon glutinosum Benth. 

La présence de dérivés flavoniques chez les Crassulacées a déjà été 
signalée par A. Nordal (*) dans le Sedum acre. Il a été extrait, par cet 
auteur, trois hétérosides nommés sédoflorine, sédocauline, sédocitrine 
et les génines cristallisées correspondantes. Se basant sur les formules 
brutes, l’auteur considère la sédocauligénine en C;,H,,0; et la sédocitri- 
génine en C,,H,,0, comme des hydroxyflavanones et la sédoflorigénine 
en C,,H,,0, comme une hydroxyflavone. 

Plus récemment, U. G. Fil (*) a isolé du Sedum Telephium un hété- 
roside cristallisé de formule C,,H,,O,, donnant un aglycone qui peut 
être rattaché aux flavonoïdes du fait d’une réaction de la cyanidine rouge 
pourpre. | | | LUXE: 

C’est donc la première fois, à notre connaissance, qu’un dérivé flavo- 
nique est signalé et isolé chez le Sedum altissimum, et que la présence de 
l’ériodictyol est décelée chez les Crassulacées. 

(*) Séance du 20 juillet 1959. | ‘Anite 

() R. R. Paris, Communication au IIIe Congrès international de Biochimie, 


Vienne, 1958. | ; , ms 
() A. Norpaz, Pharmacognostical study of Sedum acre, including a comparison wit 
some other Crassulaceæ, Johan Grundt Tanum Forlag, Oslo, 1946, 166 pages. 
(?) U. G. Fiz, Sbornik, 1956, -p. 262-265. | 
(Faculté de Pharmacie de Paris, Laboratoire de Matière Médicale.) 
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CHIMIE VÉGÉTALE. — Présence de dérivés de Vortho-menthane dans Vhuile 
essentielle de carquéja. Note (*) de M. Yves-Rexé Naves, transmise 


par M. René Fabre. 


Le carquéjol, dont l’ester acétique est le principal constituant de l’huile essen- 
tielle de carquéja, est le premier dérivé déhydro-terpénique du type ortho-menthane 
à figurer dans la chimie végétale. On peut le considérer comme engendré à partir 
d’un édifice à enchainement isoprénique régulier du type pinane. 


L'huile essentielle de carquéja est produite dans le Sud du Brésil à 
partir d’une composée : Baccharis genistelloides Pers. Nous y avons ren- 
contré, en moyenne, 15 % de (—)-nopinène, 6 à 7% de carqué]ol, 
alcool C,,H,,O inédit qu’accompagne environ 55 % de son ester acétique, 
10 à 12 %, d’un mélange de sesquiterpènes bi- et tri-cycliques et 6 à 8% 
d’alcools C,:H,,0 dérivant de l’aromadendrène. 


id (0 ee 


(TI) (IT) (IV) 


L’acétate de carquéjyle C,.H,,0.; [x], + 2759.4, nous a donné par 
hydrolyse : le carquéjol C,,H,,0 ; F 37-380; [a], + 3280,5 (CH, OH; c—0,1); 
dinitro-3.5 benzoate F 99-1009, par hydrogénation sur Pt (O,) Adams 
dans l’acétate d’éthyle : un mélange d’acétates d’hexahydrocarquéjols 
[a],° + 269,90 à + 349,30 et par ozonolyse selon DeuvreNaves eid 
a 1,6 équiv-mol d’aldéhyde formique. Du mélange d’esters saturés ont été 
obtenus par hydrolyse, les alcools C;,H,,0 (hexahydrocarquéjols) que 


? 2 r 
l'oxydation par le mélange de Beckmann a transformé en hexahydro- 


carquéjone, [%],—- 719,40; semicarbazone F 202-2030: DNP F 195-1969 
, x 9 a 44 j | 
D’après la valeur v (C=O) = 1703 em ! tirée de son spectre infrarouge, 


, AL 
Phexahydrocarquéjone est une cyclohexanone. 


r , ; da r r ~ \ 
Le mélange d’hexahydrocarquéjols stéréoisomères a été déshydraté sur 
, 4 ! ss ue } 
Vhydrogénosulfate de potassium en hexahydrocarquéjénes dont l’ozono- 


200 0 icétone ; : ; 
lyse nous a donné 35 % de dicétone Oe OPS bis-phényl-4 semicar- 


Foto sem bis Sar 
bazone F 195-195°,5; bis-DNP F 169,5-170°,5. 
Nous avons déduit de ceci, et compte tenu de la conjugaison de deux 


chainons éthyléniques déduite de RM, et de Vabsorption ultraviolette 


du carquéjol et de son ester acétique, que le carquéjol pourrait avoir pour 
structure plane I ou II. 


SÉANCE DU 27 JUILLET 1959. 563 


Effectivement, l’hydrogénation sur Pt (O.), dans Vacétate d’éthyle, 
du mélange d’hexahydrocarquéjènes nous a donné le trans-o-menthane 
identique (spectre infrarouge) à celui que nous avons préparé à partir 
de l’o-menthanol-2 de Kay et Perkin (III) (*) et l’ozonolyse du mélange 
d’o-menthénes obtenu par déshydratation de cet o-menthanol, réalisée 
par notre collaborateur P. Ochsner, lui a livré la méthyl-1 nonanedione-3.8 
à laquelle a été identifiée la dicétone C,,H,,0. par le spectre infrarouge, 
par la bis-phényl-4 semicarbazone et par la bis-DNP. 


Le carquéjol, déshydrogéné sur nickel de Raney, dans le xyléne bouillant, 
nous a donné un isopropényl-crésol, phényluréthanne F 118-119°, que nous 
avons hydrogéné sur nickel de Raney en isopropyl-2 méthyl-3 phénol 
F 69-70°, ou thymol vicinal, identifié (spectre infrarouge) avec une pré- 
paration authentique obtenue de M. S. Carpenter et W. Easter (°). 
Le carquéjol possède done la structure (I). C’est un des o-mentha- 
triène-1 (7).5.8 ol-3. 


La réduction de lacétate de carquéjyle par le sodium et l’alcool nous a 
livré un mélange des dihydrocarquéjols auquel correspond la dihydro- 
carquéjone, [x], — 470°; semicarbazone F 183-1849; DNP F 142-142°,5. 
Cette cétone renferme encore un groupe >C=CH, (spectre infrarouge; 
ozonolyse), c’est l’o-menthadiène-r (6), 8-one-3. Chauffée 24 h avec l’acide 
formique à reflux, elle nous a donné l’iso-dihydro-carquéjone, [x], inactive; 
semicarbazone F 191-192°, renfermant elle aussi un groupe >C=CH, 
mais qui est en outre insaturée en « de C=O; c’est l’o-menthadiène-r.8 
one-3. 


La production de dihydro-carquéjols par réduction de lacétate de 
carquéjyle a été accompagnée de celle d’o-cymène (spectre infrarouge; 
sulfonamide F 153-1540). 

C’est la première fois à notre connaissance qu’un constituant à squelette 
o-menthanique est rencontré dans une huile essentielle. On peut supposer 
que le carquéjol, alcool déhydro-terpénique, trouve son origine dans la 
décyclisation d’un pinadiène-2 (10).3 ol-7 (V) dont la production pourrait 
dès lors être reliée à l'existence du (—)-nopinéne dans la plante. Considérée 
sous cet aspect, la présence de carquéjol et de son ester dans un produit 
d’origine végétale, ne contredit pas la « règle isoprénique » d’édification 
des substances terpéniques dans la plante. 

On peut envisager de produire la dihydro-carquéjone par décyclisation 
de la chrysanthénone [pinéne-2 (10) one-7|, cétone isolée de la fleur de 
Chrysanthemum sinense Sabin par Kotake et Nonaka (*), obtenue par 
Hurst et Whitham (‘) par irradiation ultraviolette de la verbénone et 
dont la structure a été attribuée par Blanchard (*) au prétendu « A,- 
carene-5.6 epoxide » de Penfold et Simonsen. La production de dihydro- 
carquéjone serait concurrente de celle de p-menthadiène-1.8 one-5 et les 
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deux auraient pour suite, respectivement, celles d’isodihydro-carquéjone 
et de pipériténone. 


(*) Séance du 20 juillet 1959 

(1) F..W. Kay et W. PERKIN, J. Chem: Soc., 87, 1905, Derlos2. 

(?) M. S. CARPENTER et W. Easter, J. Org. Chem., 20, 1955, p. 404. 
(?) M. KoTAKE et H. Nonaka, Ann. Chem., 607, 1957, p. 153. 

() J. J. Hurst et G. H. WuirHam, Proc. Chem. Soc., 1955, p. 160. 
(@) E. P. BLANCHARD, Chem. and Ind., 1958, p. 293. 


(Laboratoires de Recherches, Vernier-Genève.) 
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PHYSIOLOGIE, — Action de la thyroxine activée par la coenzyme A sur la 
glycolyse et la respiration de coupes de tissu hépatique précancéreux. 
Note (*) de Mile Erraxe Le Breton, M. Jean Cuavveau, Mies Anterre Jacos, 
Yvoxxe Mouté et Teresa Remoxina, présentée par M. Robert Courrier. 


On met en évidence, pour la première fois, une caractéristique d’un tissu pré- 
cancéreux (foie de rat). À un moment où aucune lésion morphologique n’est déce- 
lable, on constate que dans le milieu Tyrode, la thyroxine activée par la coenzyme A 
augmente avec la même intensité la glycolyse aérobie des coupes de foie normal 
ou précancéreux, tandis qu'elle est sans action sur la respiration du tissu précan- 
céreux. Tout se passe comme si, la perméabilité des membranes étant modifiée, 
elle ne pénétrait pas dans les mitochondries. 


Des 1930, O. Warburg mettait en évidence une modification du méta- 
bolisme des tissus cancéreux souvent observée depuis : respiration quanti- 
tativement analogue à celle des tissus homologues normaux, accompagnée 
d’une glycolyse anaérobie et aérobie très augmentée, C’est une des rares 
caractéristiques des cellules cancéreuses mises en évidence à ce jour. 
Warburg a émis une théorie de la cancérisation basée sur ce caractère : 
pour lui, il y aurait précocement une altération de la respiration cellu- 
laire, entraînant une augmentation de la glycolyse; si la cellule résiste à 
ces nouvelles conditions de vie, elle évolue lentement vers l’état cancé- 
reux ('). 5. Weinhouse a montré que les modifications quantitatives de la 
respiration et de la glycolyse ne relèvent pas d’une altération qualitative 
des systèmes enzymatiques : on trouve dans les tumeurs les mêmes apo- 
enzymes et coenzymes, seule, la concentration de certaines serait modifiée (*). 

On pouvait aussi attribuer l’augmentation de la glycolyse des tissus 
cancéreux généralement mal oxygénés, à une adaptation à ces nouvelles 
conditions de vie. Ce phénomène est bien connu dans le cas'de la levure 
cultivée soit en aérobie soit en anaérobie. 

Depuis plusieurs années, nous nous sommes attachés à l’étude des états 
précancéreux afin de saisir les mécanismes de la transformation de la cellule 
normale en cellule cancéreuse, et de tenter un diagnostic précoce de cette 
évolution. 

Ayant la possibilité d'obtenir l’hépatome chez les rats après 12 à 18 mois 
d’ingestion d’un régime complet équilibré, mais cholinoprive et additionné 
de «jaune de beurre » (4-diméthylaminoazobenzène), nous avons observé 
l’évolution de la glycolyse et de la respiration chez les rats soumis à ce 
régime ; et nous avons comparé les résultats avec ceux obtenus chez des 
animaux recevant un régime normal. L'ensemble de ces observations 
paraîtra ailleurs. Nous ne donnerons ici que lessentiel des résultats qui 
nous semblent intéressants par les perspectives d’avenir qu'ils laissent 
entrevoir. Ils concernent les effets comparés de la thyroxine activée par la 
coenzyme A (*) sur la glycolyse aérobie et la respiration du foie normal et 
précancéreux mesurées en milieu Tyrode. 
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Techniques. — Les mesures sont faites sur des coupes de foie de 0,5 
à o,4 mm d'épaisseur, provenant de rats souche Commentry, adultes, 
mâles, soumis à un jeûne de 16 h avant la mort, recevant les uns un régime 
standard équilibré, les autres un régime cancérigène. 

Nous déterminons simultanément la glycolyse et la respiration dans le 
liquide de Tyrode, après passage d’un mélange gazeux 95% 0, D Q0E 
Nous évaluons la glycolyse (Q?2) par la quantité en microgrammes d’acide 
lactique formé en 20 mn, et la respiration (Q,.) par le volume en micro- 
litres de O, absorbé durant ce même temps. Les résultats sont rapportés 
au milligramme de poids sec. On mesure ainsi ce que nous avons appelé 
la respiration et la glycolyse «actuelles » du tissu hépatique (*), c’est-à-dire 
possibles grace aux substrats, coenzymes et apoenzymes présents dans le 
tissu au moment de la mort de l’animal. 

Résultats. — En ce qui concerne le foie normal, nous rappellerons les 
résultats déjà publiés dans une précédente Note (*), concernant l’influence 
de la thyroxine activée sur la respiration et la glycolyse. 


Milieu Tyrode. Milieu Tyrode + thyroxine + Co A. 
: 0 0< 
Qo," QL?- Qo, Qy 2 

Se EES ee 

Valeur Valeur 
Expériences. absolue. AY. absolue. AV 
RSR EE Be 2.17 0,53 3,46 59 3,87 630 
DNA LEUR ade 2,45 0,49 3,93 60 2,92 4od 
Stee IS 2509 1,12 4,40 64 2,02 214 
Ass ee 2307 1,08 5,68 121 4,45 312 

8 2Q 2 Re = ees 
? STE or 2398 ideals SN 117 4,27 sb 
CR ota ateree Are 2,60 0,90 4,97 83 Dou 368 

i: = F P 
FRE AIS US ape 0,70 De 4d 3,45 342 
Leaves res en nes OUT 0,97 4,87 aye) 208 396 

F 4 $ 

DE RS ARE: Bott 0,80 3,34 6 0, 3 178 
LO ee reer ee 2,49 0,47 3,91 97 3690 666 
Moyenne ...... CRUE 0,74 h, 45 64 SAS 347 


Val. abs., valeur absolue; A%, variation %. 


Le tableau suivant nous montre la réponse des coupes de foie d'animaux 
précancéreux ingérant le régime cancérigène depuis 8 mois, à l’hormone 
activée. 


Milieu Tyrode. Milieu Tyrode + thyroxine + Co A, 
a ee PUR A ea 

Qo, Mee Og QP 2. 

OSS OO ==>>SE 
+ Valeur Valeur 

Expériences. absolue. AS absolue. Aha 
1 RENAN COR OCT 1,9 aff 2,1 10 dû 257 
NT NT is DAS on) 2 0 0 03 320 
Set er a Dh eye 220 8 (2 376 
ae Lin à a0 5) Ba 32 6,0 300 
DEN EC ES 2,7 lee) 2,6 — 3 6,3 320 
GENE AMIE Bian 233 1, 6 21,5 8 6,2 287 
Moyenne =n. ee he) 1,4 2,0 8 ,0 328 
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Si nous comparons les valeurs moyennes, nous constatons que : 

19 la glycolyse des foies précancéreux est augmentée de 85 Se EN 
rapport à celle des foies normaux; 

2° la respiration est diminuée de 15 %; 

39 tandis que le mélange thyroxine + CoA manifeste une action du 
même ordre sur la glycolyse, que le foie soit normal ou précancéreux, il 
n’en est pas de même pour la respiration sur laquelle ’hormone activée 
est sans effet lorsque le rat est précancéreux. 

Dans une prochaine publication, nous montrerons que dans un milieu 
contenant substrats et coenzymes de la glycolyse, on mesure l’activité 
glycolysante maximale, potentielle (*); dans ces conditions, hormone 
activée est sans effet, qu'il s’agisse du tissu hépatique normal ou pré- 
cancéreux. 

Discussion. — Les coupes de tissu hépatique ne présentant aucune 
modification histologique décelable, mais en évolution certaine vers l’état 
cancéreux, sont parfaitement capables d’activer la thyroxine en présence 
de CoA. En effet, l'hormone augmente la glycolyse aérobie des coupes de 
tissu précancéreux dans les mêmes proportions que dans le cas du foie 
normal. 

Par contre, elle n’exerce plus son action de « catalyseur » des systèmes 
respiratoires mitochondriaux qui, en milieu Tyrode, est importante pour 
le tissu normal. L'interprétation la plus simple a priort, est d’admettre que 
les molécules de lester de Vacide tétraiodothyronacétique et du CoA 
(hormone activée) ne pénètre plus dans les mitochondries, la perméabilité 
des membranes de cette structure ayant subi dès ce stade une importante 
modification. Les expériences en cours nous permettront de dire à quel 
stade de la carcinogénése du foie, on peut saisir ce caractère (chez le Rat) 
et si l’évolution vers l’état cancéreux est déjà irréversible à ce moment. 

Conclusion. — Les expériences rapportées ci-dessus permettent d'affirmer 
que le mécanisme respiratoire est troublé chez les rats précancéreux. 
Chez ces animaux, il n’y a plus augmentation de la respiration après 
addition de thyroxine activée, en milieu Tyrode. 


Séance du 15 juillet 1959. 

O. WARBURG, Science, 123, 1956, p. 309. 

S. WEINHOUSE, Advanc. Cancer Res., 3, 1955, p. 269. 

E. Le Breton et LE VAN Hune, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1357. 


(Centre de Recherches de Physiologie 
et Biochimie cellulaires du C. N. R. S., Villejuif.) 
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PHYSIOLOGIE. — La modification par Valcalinisation de la réactivité du 
cuivre hémocyanique. Note (*) de M. Emre Zucxerkanpt, transmise par 
M. Emmanuel Fauré-Fremiet. 


Masqué dans la chromoprotéine intacte, le cuivre de l'hémocyanine 
est rendu réactif par divers traitements dénaturants. On examinera 
brièvement l'effet de l’alcalinisation sur le sérum du crabe Cancer pagurus, 
en présence de diéthyldithiocarbamate (°). 


DENSITE 
OPT IQUE 
#— pH 124 €0,03 M NaOH) 
0,80 Fe ee pH 121 (0,02 M NaOH) 
OZ 
0,70 aaa 
a Geen Sod aii ©,01 M NaOH) 
0,60 \y on 
0,508 \ a oe 
a yeti AL 

040 NT 

\ Be 


pH 111(0,008 M NaOh) 


| pt) 
03 b Res 12,8 (0,06 M NaOH) 


Le” 


——5—05-p#H 12,9 (0,08 M NaOH) 


0 5 10 15 2OPEMINUTES 
Fig. 1. — La réaction du cuivre hémocyanique < 
avec le diéthyldithiocarbamate à divers pH alcalins en présence de soude. 
Sérum de Cancer pagurus additionné de diverses quantités de soude, Concentration finale en cuivre 
hémocyanique : 6,4 pg/ml. Diéthyldithiocarbamate, 1.10-* M. Température, 22° C. Mesures de pH 
à l’électrode de verre, avec correction très approximative de l’erreur de sodium. Mesures optiques 
au spectrophotomètre Beckman, à 450 mp, dans des cuves de 1 em. 


Les solutions de carbonate de sodium sont suffisamment alcalines pour 
permettre à une partie du cuivre hémocyanique de réagir, dans certaines 
conditions, à 259 C, avec le dithiocarbamate. L'action de la soude et de 
l’ammoniaque est représentée par les figures 1 et 2 respectivement. Lorsque 
la concentration en NaOH de la solution est comprise entre 0,03 et 0,04 M, 
le cuivre hémocyanique réagit quasi instantanément et quantitativement. 
Si l’on augmente encore le pH par addition de soude, le complexe coloré 
du cuivre, qui se forme initialement, se dissocie à nouveau. A partir 
de 0,08 M NaOH la décoloration est rapidement complète. A 2,0 M elle 
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Vest dans l'espace de 3s. Des observations spectrophotométriques dans 
Pultraviolet ont montré que le diéthyldithiocarbamate est alors de nouveau 
sous la forme de son sel de sodium. En absence de protéines, d’autre part 
le diéthyldithiocarbamate de cuivre reste stable aux pH is plus Aline 


Sas d’ammoniaque conduit à un résultat partiellement analogue. 
Jusqu à une certaine valeur de pH, la quantité de cuivre hémocyanique 
reagissant, en un temps donné, avec le dithiocarbamate augmente, et 
au-delà de ce pH diminue à nouveau. Mais, contrairement à ce qu’on 
observe avec la soude, il n’y a pas, dans cette zone, de réaction initiale 
avec le réactif, suivie de décoloration. 


DENSITÉ 
OPTIQUE 


pH 121,-G0 M NH,OH) 


DO M NH,Ot) 
0,800 x 


! x 


pH 12,6 _+-{00 M NH,OH) 


+ 
H 114 1,0 M NH OH 
Lee ) 


H 12,74 2,5 M NH OH) 


0 5 10 qf) 20 MINUTES 


Fig. 2. — La réaction du cuivre hémocyanique 
avec le diéthyldithiocarbamate a divers pH alcalins en présence d’ammoniaque. 


Sérum de Cancer pagurus. Diéthyldithiocarbamate 1.10-* M. Valeurs corrigées approximativement, 
par comparaison des lectures à 450 et 600 my, pour la turbidité qui se développe dans les échan- 
tillons. Température, 22° C. Mesures de pH à l’électrode de verre. Mesures optiques au spectro- 


photométre Beckman dans des cuves de 1 cm. 


Ces phénomènes ne sont pas particuliers à l’hémocyanine : des traces 
de cuivre ajoutées sous forme de sulfate à un sérum de veau sont également 
enlevées quantitativement au dithiocarbamate lorsqu'on rend la solu- 
tion 0,03 M en NaOH. L’addition d’un excès d’alcool éthylique permet 
alors au cuivre de réagir instantanément avec son réactif. 

La dissociation du diéthyldithiocarbamate de cuivre en présence de 
fortes quantités de soude ne peut être mise sur le compte de la réaction 


C. B., 1959, 2° Semestre. (T. 249, N° 4.) 37 
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du biuret. Il serait surprenant que Voxygéne et Vazote, qui semblent 
seuls entrer en ligne de compte comme donateurs d’électrons dans la réac- 
tion du biuret (?), forment un complexe plus stable que 2 mol de dithio- 
carbamate par atome de cuivre. D’autre part, en présence de faibles 
quantités de cuivre et en milieu très alcalin, le complexe du biuret est 
lui-même dissocié (*). Le cuivre est capté par des groupements fortement 
réducteurs apparus à la suite d’une hydrolyse de la cystine (*). Les hémo- 
cyanines contiennent en général près de 2 % de cystine (*). Il est probable 
que la dissociation du complexe du biuret et celle du complexe du diéthyl- 
dithiocarbamate ont la même cause. En présence de soude, une réaction 
initiale ayant lieu entre le dithiocarbamate et le cuivre hémocyanique, 
la modification du groupement cuprifère de la chromoprotéine doit être 
plus rapide que la formation du groupement réducteur et complexeur. 
L’inverse pourrait valoir pour le cas de l’ammoniaque. 


) Séance du 15 juillet 1959. 
1) E. ZucKERKANDL, C. R. Soc. Biol., 145, 1951, p. 293-295. 
) A. KÜNTZEL et T. DRÔSCHER, Biochem. Z., 305, 1940, p. 177-204. 
) E. Barsu, J. Lesstau et M. MacxeBœur, Bull. Soc. Chim. Biol., 31, 1949, 
p. 1254-1264. 
() M. MacuEBa@ur et B. Rospert, Bull. Soc. Chim. Biol., 35, 1953, p. 399-411. 
(5) J. Roce et G. JEAN, Bull. Soc. Chim. Biol., 16, 1934, p. 769-778. 


(Station Biologique de Roscoff, Finistère.) 
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NEUROPHYSIOLOGIE. — Influences réticulaires somesthésiques et corticales 
au niveau du corps genouillé latéral du thalamus chez le Chat. Note (*) de 
MM. Pierre Buser et José Srcunno, présentée par M. Robert Courrier. 


L'objet de ce travail sur le Chat fut de rechercher, au niveau des 
neurones du relais thalamique visuel (corps genouillé latéral, pars dorsalis), 
des influences d’autre origine que la voie optique, provenant soit de la 
formation réticulée, soit de la voie somesthésique, soit enfin de l'écorce 
cérébrale. Pour déceler de telles actions, a priori discrètes, l'exploration 
microphysiologique, réalisant l'étude d’unités neuroniques isolées, s’est 
révélée opportune. 

Ces expériences ont été réalisées les unes sous narcose profonde au chlo- 
ralose, d’autres, et avec un but de comparaison, sur l’animal curarisé et 
non anesthésié (préparé au préalable sous éther). Outre l'application de 
stimulations « naturelles » banales (éclair de lumière ou choc électrique à 
la patte), on stimule électriquement soit l’écoree (électrodes bipolaires 
rapprochées), soit la formation réticulée mésencéphalique (électrode bipo- 
laire concentrique orientée stéréotaxiquement). Des micropipettes de verre, 
confectionnées selon la méthode habituelle, sont progressivement intro- 
duites, également par voie stéréotaxique, dans le corps genouillé latéral 
à l’aide d’une vis micrométrique. Tous les repérages de position d’élec- 
trodes sont effectués post mortem après perfusion de l’encéphale. 

Résultats. — La presque totalité des unités observées (une centaine), 
soit sous chloralose, soit sous flaxédil, offre une activité spontanée, dont 
la fréquence dépend de lPélément, mais ne varie que peu en absence de 
stimulation (pour une cellule donnée en bon état). À un éclair lumineux 
bref, on sait qu’une telle cellule réagit, dans la grande majorité des cas, 
par une accélération transitoire des décharges, suivie d’une phase d’inhi- 
bition — ralentissement ou arrêt de toute activité — souvent pro- 
longée (500 ms). 

Du point de vue des influences non visuelles, on doit considérer, d’une 
part les diverses modalités de réactivité des éléments géniculés, d'autre 
part les interactions entre ces influences et celles provenant de la voie 
optique. 

1. 5o % des cellules analysées dans le corps géniculé latéral se sont 
révélées sensibles à une stimulation électrique brève des structures 
réticulées mésencéphaliques. Elles répondent, soit par une accélération 
(fig. a), soit par une inhibition transitoire de leur activité RE 
(fig. b), soit par une succession de ces deux modalités ; en absence d’acti- 
vité spontanée, la stimulation réticulaire suscite fréquemment un groupe 


d’influx à latence variable selon les cas. 
37. 
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La stimulation tactile n'apparaît eflicace que sous chloralose; ici égale- 
ment, la moitié environ des éléments étudiés dans ces conditions seront 
accélérés ou inhibés par l’application d’un choc électrique à la patte. 
Sous curare, des observations similaires sont rares. 

Les stimulations corticales, enfin, sont d’efficacité variable selon les 
territoires mis en jeu; 95 % des éléments sont touchés par la stimulation 
du cortex visuel (fig. d); le territoire suprasylvien est moins efficace (fig. e); 


Exemples d’influences d'origines diverses sur l’activité de neurones isolés du corps genouillé latéral. 


Groupe supérieur (A et B) : Unité dont l’activité spontanée est accélérée tardivement par un choc 
réticulaire (A) et dont la réponse à un éclair (B) comporte en succession une phase d’accélération 
initiale et brève, puis une seconde plus tardive et prolongée. 


Groupe médian (a à g) : Unité soumise successivement à des stimuli lumineux (a), réticulaires (b), du 
cortex visuel (d), du cortex suprasylvien (e) et du cortex frontal (g). En c et f, activité spontanée. 


Sur chaque cliché ont été superposés dix passages successifs du spot, correspondant à autant de 
stimulations. 


Groupe inférieur (1 à 4) : Unité répondant en particulier par une pointe isolée à la stimulation visuelle 


(1 et 3). En 2 et 4, l'éclair est précédé d’une stimulation électrique brève du cortex visuel; suppres- 
sion, dans ce cas, de la réponse à la lumière. 


Etalon de temps: 0,5 s en A et B; 200 ms deaag et 50 ms de 1 à 4. 


Les stimulus sont repérés par des points. 


quant au cortex sensorimoteur, il l’est plus rarement encore (fig. g): 
en général, ces actions corticales consistent en inhibition, quasi immédiate 
ou précédée d’une phase brève d'accélération, de l’activité spontanée. 
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2. On s’est appliqué à éprouver la réactivité de cellules géniculées à la 
lumière après conditionnement par une stimulation non visuelle, soit réti- 
culaire, soit corticale, et en faisant varier les intervalles 

— une stimulation réticulaire, soit efficace par elle-même, soit appa- 
remment ineflicace, amplifie la plupart du temps, après un intervalle 
optimum de 100 à 200 ms, la réponse d’une cellule à la lumière: 

— la stimulation brève du cortex visuel a des effets qualitativement 
variables sur la réponse à la lumière, soit qu’elle accentue sa phase initiale 
d'accélération (effet facilitateur), ou qu’elle prolonge sa phase d’inhibition 
tardive, ou qu’enfin elle supprime purement et simplement toute réponse 
(effets inhibiteurs, fig. 3 et 4). Le type d'influence obtenu dépend au 
moins de trois groupes de paramètres : le niveau d’activité spontanée de 
la cellule, sa modalité de réaction à la lumière et l'écart entre les deux 
stimuli (favorisant une inhibition lorsqu'il est faible). Aucune systéma- 
tisation ne peut encore être tentée dans ce sens. 

En conclusion, deux modalités au moins du contrôle du message afférent 
visuel à l’étage du relais thalamique sont à considérer : l’une d’origine 
réticulaire, l’autre d’origine corticale. La première, qui d’ailleurs a été 
indirectement identifiée au niveau du relais thalamique somesthésique (') 
à côté d’autres mécanismes — dans le condition- 


pourrait intervenir 
nement facilitateur (*), (*) ou dépresseur (‘), (*) des réponses évoquées 
corticales par le système non spécifique. 

A l’action corticale, facilitatrice, ou plus souvent inhibitrice, s’attache 
plus généralement la notion d’un éventuel contrôle centrifuge de lécorce 
sur le thalamus. Outre son intérêt théorique, cette influence « en retour » 
permettrait de conférer un rôle précis aux voies corticothalamiques décrites 
par l’anatomie (°), (°). ‘ 


(*) Séance du 20 juillet 1959. 

(:) E. E. Kine, R. Naguer et H. W. Macoun, J. Pharmacol. exper. Therap., 119, 
1957, p. 48-63. 

(?) F. Bremer et N. Sroupez, Arch. int. Physiol., 67, 1959, p. 240-275. 

(*?) S. Dumont et P. Dey, J. Physiol., Paris, 50, 1958, p. 261-264. 

(‘) F. Bremer, Ann. Psychol., 51, 1951, p. 115-128. 

(5) C. GAUTHIER, M. Parma et A. ZANCHETTI, E. E. G. Clin. Neurophysiol., 8, 1956, 
p. 237-243. 

(5) S. PozyaAK, J. comp. Neurol., 44, 1927, p. 197-258. 

() W. IL Nremer et J. JIMENEZ-CASTELLANOS, J. comp. Neurol., 93, 1950, p. 101-123. 


(Instituto de Investigacion de Ciencias biologicas, Montevideo, Uruguay.) 
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ENDOCRINOLOGIE. — Dosage des catécholamines dans les surrénales de rats 
traités par la cortisone ou par UVhydrocortisone. Note de M. Jacques Rorrt, 
présentée par M. Robert Courrier. 


Chez des rats traités par la cortisone ou par l’hydrocortisone, on constate une 
élévation de la quantité des catécholamines — adrénaline et noradrénaline — dans 
les surrénales. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons signalé que l’injecuon de 
cortisone ou d’hydrocortisone produisait, chez des souris ou des rats, 
à différents stades du développement, une augmentation du contenu 
hypertenseur des surrénales. 

A la suite de ces observations, nous nous sommes proposé de rechercher 
la nature des substances hypertensives en cause, ce qui nous a conduit 
au dosage de l’adrénaline dans les surrénales des animaux traités par ces 
corticoides. 

Nous avons utilisé des rats albinos, mâles et femelles, âgés de 2 à 4 mois. 
Les essais ont porté sur des lots de 2 à 6 rats, de même sexe et de même 
poids. La moitié des animaux de chaque lot recoit quotidiennement, 
en injection sous-cutanée, une dose connue d’acétate de cortisone, ou d’acé- 
tate d’hydrocortisone Roussel (1,5 à 3 mg); les animaux de l’autre moitié 
du lot servent de témoins et recoivent, dans les mémes conditions, le méme 
volume d’une solution salée isotonique. 

La durée du traitement a varié de 5 à 20 jours, les dosages ont porté 
sur les surrénales de 82 rats. 

Au stade à étudier, les rats sont pesés, puis sacrifiés d’un coup sur la 
tête, et les surrénales sont immédiatement prélevées, dans la minute qui 
suit la mort de animal. Les glandes sont débarrassées de leur graisse et 
pesées, puis broyées dans 1 ml de HCl à 0,5 %. L’extraction, qui a duré 
de 2 à 24h, à 0°, est suivie d’une déprotéinisation par l’acide trichloracé- 
tique. Après centrifugation, l'acide trichloracétique et les lipides sont 
éliminés par plusieurs rinçages à l’éther, suivant la technique décrite par 
Euler (*). Le volume de l'extrait est ajusté à 5 ml, à pH 3 et les caté- 
cholamines sont dotées suivant la méthode colorimétrique de Euler et 
Hamberg (*). 

Les résultats expérimentaux sont consignés dans le tableau ci-dessous. 
Bien qu’on rapporte souvent les quantités d’hormones médullaires au poids 
total de la surrénale, il nous a semblé que ce mode d’expression des résul- 
tats ne convenait pas ici. Les injections de cortisone entrainent, en effet, 
une atrophie importante de la corticosurrénale. Or, une série de mensu- 
rations microscopiques préliminaires, effectuées sur les coupes de glandes, 
apres réaction chromaffine, a montré que, dans les conditions de nos 
expériences, le volume de la médulla ne semble pas être très modifié chez 


Durée 
du 


traitement. 


(J). 


Or 
2 


TO ANTON. 


TD 20 
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les rats traités, alors que la coloration est plus intense que chez les témoins 
+) L . r r . 
C'est pourquoi nous avons exprimé les résultats, sans tenir compte du 

. ’ oe 
poids des glandes, d’une part en quantités absolues d’hormones médullaires 
contenues dans les deux surrénales et, d’autre part, en rapportant ces 


ne al A , o x . 
valeurs au poids corporel de l’animal, à la fin du traitement. 


IRONS Bec 


Nombre 
ASE ae Poids des animaux Poids 
d’animaux d’expé- a la fin du traitement (*) des surrénales (*) 
utilisés. riences. (g). (mg). 
Tém. 140) / 
ce oh 7 Inj a eee 9;3% = es 61 
nye 127.) a 33,8 | 7/0 
Tém. 150 \ ho, 3 | 
24 10 : a 5 aes 
inp Neon (tr Pe) Bu wae 
: h3 5 
18 ‘ Tém. 143 ) kde 40,7 | ee 
Inj. 110 | 20,8 | 5 
à . Tém. 143 ) ho,2 
16 5 In: 3 t —28 AU —51,7 
ni MGR 19,4 | 
Noradrénaline (*) Adrénaline (*). 
nnn —— ETE  ——— 
par paires de surrénales ug/kg par paires ug/kg 
(pg). de poids corporel. de surrénales. de poids corporel. 
Tem.» 13,04) 88 } 30,1 21 
oe Swe 7) : k +20 ,3 0 392,00 : | Sop ye 07 
£ Inj. 14,8 | LL mg)” 9A 37,8 | Mo 1 a RÉ 
Tem. 1556) 77 | Bibi) DD 
TORE DL 10 : A ST LIRE i a6 a 5 
injec) 86 § 17 SU) a pete oe 
Leman 94 | 33,8 236 | 
18 4 - : 0 +29,8 É Le 3 aera 5 
nl x à ATEN ssh Sp 2 
a : Tém, 8:6, ) ase 6o | mas on Tr) nf PEU 
PE : i 5 > eesti 
PTE CT 102 | 7 39 Le) me 370 | Rare 


(*) On a rapporté les valeurs moyennes correspondant aux animaux témoins et traités, ainsi que les différences (% de la 


valeur des 


témoins ). 


L’examen du tableau montre que les injections de cortisone, ou d’hydro- 
cortisone, produisent l’amaigrissement des animaux et une chute de poids 
de leurs surrénales, ainsi que l’augmentation des quantités d’adrénaline 
et de noradrénaline dans les glandes. Il est à noter, cependant, que les 
résultats sont moins nets et moins constants pour la noradrénaline que 
pour l’adrénaline. 

Dans quelques cas, nous avons testé l’activité hypertensive des extraits 
sur le rat anesthésié : les extraits de surrénales des animaux injectés ont 
toujours été plus hypertenseurs que ceux des témoins. 

Nous n’avons pas observé de différences sensibles dans l’action des 
deux corticoïdes, ni entre les doses injectées. Par contre, la durée du 
traitement influe nettement sur les résultats. Si l’on considère les quan- 
tités absolues d'hormones médullaires présentes dans les glandes, c’est 
environ au bout de 5 jours de traitement que les modifications sont les 
plus nettes : à ce stade, la quantité moyenne d’adrénaline contenue dans 
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les surrénales des animaux injectés dépasse de 25 % les valeurs trouvées 
chez les témoins, puis ce pourcentage diminue à mesure qu'on poursuit 
le traitement. 

Si l’on rapporte les quantités d'hormones au poids corporel des animaux 
à la fin du traitement, on constate que les différences entre témoins et 
injectés augmentent notablement à partir du 10€ jour. 

Il convient de préciser que le dosage de la noradrénaline dans la surré- 
nale, par la méthode colorimétrique de Euler et Hamberg est, comme le 
souligne Euler (*), d’autant moins précis chez une espèce donnée, que le 
rapport adrénaline/noradrénaline de la surrénale s’écarte de 1. Or, on sait 
que, chez le Rat, la surrénale renferme beaucoup plus d’adrénaline que de 
noradrénaline, ainsi, les valeurs rapportées ici sont données avec moins 
de précision pour la noradrénaline que pour l’adrénaline. Par ailleurs, 
au cours d'essais réalisés sur des quantités connues d’adrénaline et de 
noradrénaline cristallisées, nous avons évalué à 10 à 12 % les pertes 
d'hormones consécutives à l’extraction. Nous n'avons pas tenu compte de 
ces pertes dans l’expression de nos résultats qui rapportent les valeurs non 
corrigées de dosages effectués dans les mêmes conditions. 

Les différences observées au cours de ces dosages confirment nos résul- 
tats antérieurs (') mais, s’il semble bien démontré que la cortisone exerce 
une action sur le fonctionnement de la médullo-surrénale, 1l est encore 
difficile de préciser le mécanisme de cette action. 

A ce sujet, deux questions demandent à être résolues. D’une part, il fau- 
drait savoir si l’augmentation des quantités d'hormones médullaires dans 
la glande, sous l’action de la cortisone, traduit une élaboration accrue de 
ces hormones, ou un ralentissement de leur sécrétion. D’autre part, on doit 
examiner si cette action de la cortisone sur la médulla est directe ou indi- 
recte. On devra envisager le rôle éventuel de la perturbation du méta- 
bolisme glucidique, introduite par la cortisone. Cependant, il semble qu’on 
ne peut pas exclure a priori l'hypothèse d’une action directe de certaines 
hormones du cortex sur le fonctionnement de la médulla. 


(1) A. Josr et J. Rorri, Comptes rendus, 246, 1958, p. 163. 

(?) U. S. von Ever, Noradrénaline, 1955, Thomas, Springfield, Illinois. 

() U. S. von EuLer et U. HAMBERG, Acta Physiol. Scand., 19, 1949, p. 74. 

(Laboratoire de Physiologie comparée, 
Faculté des Sciences, Paris.) 
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GENETIQUE. — Sur le déterminisme génétique de la sporulation bactérienne. 
* Pan 
Note (*) de M. Pierre Scuagrrer, Mie Hérèxe Loxesco et M. Francois JaAcor, 
présentée par M. Jacques Tréfouél. 


_Une souche sporogéne transformable de B. subtilis produit des variants asporo- 
genes de deux types : réversible et irréversible. Tous deux peuvent réacquérir la 
faculté de sporuler sous l’influence d’acides nucléiques extraits d’une souche 
sporogene. 


L’analyse génétique du déterminisme de la sporogénése chez les bactéries 
a récemment été rendue possible par l’obtention de la transformation chez 
Bacillus subtilis (*) et par le fait que des souches asporogènes sont éga- 
lement transformables (*). La souche Marburg de B. subtilis et le 
mutant ind~ (*) utilisé comme souche réceptrice ('), (*) forment sur 
milieu nutritif des colonies qui brunissent après sporulation. Une colonie 
sur environ 10 000 cependant reste blanche; ces colonies blanches sont 
asporogènes. Certaines le sont de façon irréversible (sp,), d’autres réversent 
avec une fréquence variable (sp,.). 

La mise en évidence et la numération des bactéries sporogènes se font 
par étalement sur milieu gélosé de la culture chauffée, en ampoules scellées 
a 85° pendant 10 mn. Appliqué à une souche sp*, ce traitement donne 
une survie supérieure a 60 % et les colonies obtenues sont brunes. Dans 
une souche sp,, traitée dans les mêmes conditions, il donne une survie 
voisine de 10” et les colonies obtenues sont blanches; ces colonies 
proviennent de bactéries phénotypiquement résistantes au chauffage. 
Lorsque le chauffage est appliqué à une culture ind” sp, que l’on a placé 
dans des conditions de sporulation après l’avoir exposée à l'ADN du type 
sauvage, ind* sp‘, on obtient, outre les colonies blanches de bactéries 
phénotypiquement résistantes, des colonies brunes. Celles-ci proviennent 
de bactéries transformées, car elles ne s’observent Jamais avec des cultures 
non exposées à l'ADN, ou exposées à un ADN hydrolysé par la DNase- 
Elles sont généralement ind sp*, ce qui montre une absence de liaison 
entre les deux marqueurs, d’ailleurs confirmée par l'étude des bactéries 
transformées ind* qui sont le plus souvent sp. L’ADN du type sauvage 
transforme de même des souches sp,. Comme les autres caractères bactériens 
précédemment étudiés, la faculté de sporuler peut donc être conférée 
par un ADN. Des expériences préliminaires suggèrent aussi que PADN 
d’une souche ind*sp;, qui transforme des bactéries ind sp, pour la 
synthèse de l’indole, ne leur confère pas la faculté de sporuler. 

D’autre part, si l’on étudie la proportion des colonies blanches asporo- 
gènes parmi les colonies brunes, dans des populations sp* exposées à la 
lumière ultraviolette, on voit qu’elle est augmentée par des doses faibles 
d'irradiation. Voisine de 0,04 % dans les populations non irradiées, elle 
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atteint une valeur de 2,4 % lorsque la survie est de 107*. Les deux formes, 
sp*etsp ,ayant la même sensibilité à la lumière ultraviolette, on en conclut 
que cette dernière augmente la fréquence des mutations entraînant la 
perte de la sporogénèse. Les colonies blanches obtenues après irradiation 
sont de deux types au moins. Les unes contiennent des bactéries sp; qui, 
placées dans les conditions de sporulation, se lysent à la longue sans avoir 
visiblement amorcé le processus de formation de spores. Les autres, majo- 
ritaires, contiennent des bactéries sp, qui présentent des aspects micro- 
scopiques suggérant l’existence d’une sporulation abortive; l'examen 
montre, par exemple, des corpuscules ovales inclus dans les corps bacté- 
riens semblables à des spores, mais non réfringents. De telles souches 
défectives devraient permettre d’entreprendre une étude génétique et 
physiologique de la sporulation. 

Les propriétés du déterminant génétique de la sporogénèse (ou facteur 
de sporulation, Sp), telles qu’elles ressortent des faits exposés, montrent 
une analogie certaine avec celles des prophages. On sait que le caractère 
lysogène peut être altéré, soit par perte du prophage dans son ensemble 
(variants non lysogènes), soit par mutation de l’un des gènes du prophage 
(bactéries lysogènes défectives). De la même façon, le pouvoir de sporuler 
semble être altéré, soit par perte du facteur Sp dans son ensemble (sp;), 
soit par mutation d’un gène gouvernant une réaction de la sporulation (sp,.). 
L'extension de l’analogie signalée conduit à prévoir que tout ADN de 
bactéries sp, doit être incapable de faire réapparaître une sporogénèse 
normale dans une bactérie sp, qu’elle soit ou non réversible, mais qu’une 
sporogénèse normale doit pouvoir être restaurée, avec une fréquence faible, 
dans des transformations mettant en jeu des mutants sp, d’origine indé- 
pendante (*). 


(*) Séance du 20 juillet 1959. 

(‘) J. SprzizEN, Proc. Nat. Acad. Sc., 44, 1958, p. 1072. 

(?) P. SCHAEFFER et H. IoNEsco, Comptes rendus, 249, 1959, p. 481. 

(*) Symboles génétiques : sp pour sporogénése; ind pour synthèse de l’indole. Abré- 
viations : ADN pour acides désoxyribonucléiques; DNase pour désoxyribonucléase. 

(*) Ce travail a bénéficié de l’assistance technique de MUe B. Contamine, ainsi que de 
subventions de la Fondation S. A. Waksman et du « Jane Coffin Childs Memorial Fund ». 


(Service de Physiologie microbienne, Institut Pasteur, Paris.) 
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VIROLOGIE, — Influence de thermopériodes à 37° sur l’évolution des cons- 
tutuants biochimiques cellulaires et sur la multiplication du virus de la 
Mosaïque du Tabac dans des disques de feuilles de Tabacs. Note de 


Mie Gexeviève Leseurier, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Dans des disques de feuilles de Tabacs préalablement virosés, mis en survie 
pendant 7 jours, la température de 370, appliquée en thermopériodes courtes ou 
longues, provoque une accentuation de la protéolyse et de la synthèse des ADN. La 
multiplication du virus de la Mosaïque du Tabac subit une inhibition qui semble 
due à une action de la température sur la fraction protéique du virus. 


La température est un des facteurs qui agit particulièrement sur la 
multiplication des virus. Nous avons étudié son action lorsque le virus 
de la Mosaïque du Tabac (VMT) se multiplie dans des disques de feuilles 
immergés. Les modifications observées dans la synthèse du VMT ont 
été reliées aux variations induites simultanément dans la teneur des 
disques en certains constituants biochimiques cellulaires. 

Conditions expérimentales. — Des disques sont prélevés dans des feuilles 
de Tabac (variété W. 38) inoculés 24 h au préalable avec une suspension 
de VMT purifié. Ils sont disposés dans des boîtes de Petri selon la technique 
décrite par L. Hirth et coll. (*) et séparés en deux lots correspondants : un 
lot est laissé à 21° (témoin), l’autre subit des thermopériodes à 57° (traité). 
La durée totale d’exposition à 37° ne dépasse pas 28h. Au dela de ce 
temps, les disques sont lésés. Dans les expériences relatées dans cette 
Note, les disques subissent deux thermopériodes de 2, 12 ou 14 h chacune 
à 370. Ces dernières, appliquées après les 24 premières heures de mise 
en survie sont séparées par une thermopériode de 12h à 21°. Après 7 jours 
de survie à la lumière, les disques sont prélevés; l’azote protéique (NP) 
est dosé par la méthode de Kjehldahl, les acides ribonucléiques (ARN) 
et désoxyribonucléiques (ADN) par la technique d’Ogur et Rosen (?). 
Le virus, extrait par deux ultra-centrifugations alternant avec deux centri- 
fugations à basse vitesse, est dosé par spectrophotométrie : les résultats 
de ces dosages sont vérifiés par des titrages effectués à l’aide de la technique 
des lésions locales ou par sérologie. 

Des résultats consignés dans le tableau, on peut conclure que : 

— Ja lyse des protéines est accentuée à 37°. Ce phénomène atteint 
rapidement son intensité maximale : en effet, l’accentuation de la lyse 
protéique a la méme importance pour des thermopériodes courtes ou 
longues ; 

— la synthèse des ADN est très légèrement exaltée. Il semble done que 
dans nos conditions expérimentales, qui impliquent l’absence de divisions 
cellulaires (*), le système enzymatique permettant la synthèse de ces 


constituants soit plus actif à 37 qu’à 21°; 
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__ Ja teneur des disques en ARN est sensiblement la même pour les 
traités et pour les témoins. La température de 579 ne semble pas avoir 
d’action sur le système enzymatique présidant à la synthèse des ARN; 

— a multiplication du VMT n’est pas inhibée de fagon significative 
par des thermopériodes courtes a 37°. Par contre, des thermopériodes 
longues à la même température provoquent une forte inhibition de la 
multiplication du virus. Une action nette se manifeste seulement à partir 
de 12 h à 370. On voit que contrairement à ce qui a été observé pour la lyse 
des protéines, le mécanisme inhibiteur de la multiplication du VMT ne 
se déclanche pas immédiatement ; 

— la teneur des disques en ARN normaux (obtenus en déduisant des 
ARN totaux la quantité d’ARN contenue dans le VMT, soit 5 %) est 
plus élevée chez les traités que chez les témoins. Ceci permet de penser 
que la fraction ribonueléique du virus est prélevée sur les ARN présents 
dans les cellules. 

Influence des thermopériodes à 37° sur l’évolution des constituants biochimiques 
cellulaires et sur la multiplication du VMT dans des disques de feuilles de tabacs, 
virosés, mis en survie dans du milieu de Knop au demi. 


Deux thermopériodes de 2h à 37° 


Constituants biochimiques traités |, 
cellulaires. traités (*). témoins (*). témoins “" 
NS ete its HAT RE, oad 790 940 —16 
AUN Coe ee Tea a | 99 89 TI 
INIRINSLOUAIEX nee ee 250 240 + 4 
NM TR sce Cec a ae ae eee I 210 1000 10,9 
Rrotetotalest PRET EN 4790 5 700 — 16 
(hi Protrooëmales- home 3 580 4 350 —18,5 
(2.PAURIN normaumat a cals Hi 190 173 +-10 


Deux thermopériodes de 12h à 37°. 
© 


NP PRET Re Meee ators 740 930 —20 
ADIN SAS SDs PEE En 1 109 102 + 3 
ANitotanst) fy. Ai yee! 210 208 — I 
NAS CSA Pers oats de LR Gee ee ik 475 I 100 —57 
YO WG Sue te, eR pic «oie 4 490 5635 — 20 
MProténonmales te Pre nn. 3.925 4535 —13,5 
A DIN MOPIOUR RE entree t,o 186. 153 +21 


Deux thermopériodes de 14 h à 37. 
A 


IN eS Sénat, de it oe 670 870 —23 
ADN Siete cna Sarat iirc. divans Gi Sa 79 78 0 
IMIRIN TO AR ee re 162 169 — À 
VT sere Re met cee eee 475 1 240 —62 
Protaictalese a... sade See ee 4 060 5 380 — 23 
(1)iProbmormales en 0e 3.585 4 140 —13,5 
(2), ARN po ogm ahrxae LE. 138 107 ch: 


(*) Moyenne de 12 mesures, exprimée en microgrammes pour un disque. 
(1) Protéines normales = protéines totales — VMT. 
(2) ARN normaux = ARN totaux — ARN du VMT (5 A 


0 
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En résumé, la température exerce : 
— une action rapide sur la lyse des protéines : cette derniére atteignant 
immédiatement sa valeur maximale; 
— des actions faibles sur les systémes enzymatiques présidant a la 
synthèse des acides nucléiques; 
— une action inhibitrice sur la multiplication du VMT en agissant sans 
doute sur la synthèse de la fraction protéique de celui-ci, sans que soit 
exclue pour autant une éventuelle action sur le processus de mobilisation 


des ARN cellulaires. 


(‘) L. HIRTH, R. Gazzy et P. Suizewicz, Comptes rendus, 244, 1957, p. 258. 
@) M. Ocur et G. Rosen, Arch. Biochem., 25, 1950, p. 262. 
() L. HirrTx et G. LEBEURIER, Comptes rendus, 248, 1959, p. 136. 


(Laboratoire de Physiologie végétale de l’Institut Pasteur.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Effet des rayons X sur la biosynthése des acides 
nucléiques et problème des mutations. Note (*) de MM. Paur Manner, Pierre 


Cuamsox, Miles Marcurrrre Wivrzemrru, Nicore Krew et Lisa Manner, 


présentée par M. René Fabre. 


Sous l’effet des rayons X, on note dans la rate comme dans un hépatome asci- 
tique, une accumulation des nucléotides précurseurs des acides ribo- et désoxyri- 
bonucléiques (ARN et ADN). Ce phénomène peut produire un rapport anormal 
parmi les précurseurs des acides nucléiques (AN), donnant lieu à une biosynthèse 
d'ADN différent de celui des cellules d’origine, et par conséquent à des mutations. 


Nous avons étudié l’évolution de la quantité absolue des AN et des 
ribo- et désoxyribonucléotides libres de la rate, ainsi que l’incorporation 
du *?P dans les AN et ribonucléotides, à différents délais après irradiation 
par diverses doses de rayons X, 325, 500 et 7oor. 


Les conditions d'irradiation et de détermination des AN et des activités spécifiques 
(AS) ont été publiées ailleurs ('), (2). Les nucléotides libres ont été isolés par chromato- 
graphie sur colonne Dowex 1 X 8 et déterminés après rechromatographie sur colonne et sur 
papier (°), («). Pour Vincorporation du *2P, nous tenons compte exclusivement des activités 
spécifiques relatives (ASR), c’est-à-dire du rapport AS du phosphore du constituant 
sur l’AS du phosphore minéral du tissu examiné. Ceci permet des comparaisons plus 
rigoureuses que la simple confrontation directe des AS. Les résultats concernant les nucléo- 
tides ont été exprimés par milligramme de phosphore d’ADN, ce qui offre une présentation 
à l’échelle cellulaire (5), (°), (7). Aux délais que nous avons étudiés : 12 h à 21 jours après 
Virradiation, l'ADN qui provient de la lyse cellulaire ne peut plus présenter une cause 
dierreuna@)e 


Il ressort de nos résultats que les conditions optimales pour l’étude du 
mécanisme d’inhibition de la biosynthèse des ARN et ADN par les rayons X 
sont fournies entre 12h et 21 jours pour une irradiation de 700 r. Avec 
cette dose, la réduction maximale se situe entre 70 et 75 % pour l'ARN 
et l'ADN, généralement plus accusée pour l'ADN. On note un accrois- 
sement des quantités d’ARN et d'ADN de l’ordre de 50 % 21 jours après 
l'irradiation. Les valeurs des ASR accusent respectivement pour l'ADN 
et l'ARN des réductions de 55 et 40 % 12h après Virradiation, de 70 
et 52 % au délai de 2 jours et demi et de 50 et 20 % au délai de 4 jours. 
Au 7® jour qui suit irradiation, les valeurs des ASR des deux AN sont 
normales, tandis qu’au 21° jour, on note un accroissement de ASR de 


+ 400 % pour l'ADN et + 300 % pour l'ARN. 


Pendant la phase de réduction des deux types d’AN traduisant linhi- 
bition de leur biosynthèse (12h à 7 jours après Virradiation), on note 
ainsi que nous l’avons déjà rapporté (?), un accroissement notable des 
nucléotides libres et en particulier des ribonucléosides triphosphates 
comme le prouve le tableau ci-après. 
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Variations des quantités de nucléotides libres de la rate à divers délais 
apres une irradiation corporelle totale de 500 r. 


Ir Nucléotides libres de la rate des animaux irradiés | 
l Nucléotides libres de la rate des animaux témoins 


La quantité de chaque nucléotide a été préalablement calculée 
en micromoles par milligramme de phosphore désoxyribonucléique. 


Ir 
12 h. et demi. 4 jours. et demi. 21 jours. 
AMP? athe» 90 (rece 1,44 2,42 ON Tn) rj42 0,50 
ADP presses ce RE À 1,90 1,64 1503 0,80 
Ty ee ee ee 1,39 Pile 1,62 ane 1,58 
Le ea 2,04 3,80 - 2530 1,00 
LEA Scat et geil Aa 1,17 1,85 E97) 1,47 1,00 
NAPPES P29 1,60 - 1,18 1,80 
GMPUUs HAL NON 1,84 3,40 - 2,00 So 
CADRE Sine aes 1,42 1,87 1,70 1,44 0,67 
ES À mo pi er aq à” 1,18 1,60 ~ 1,18 1,50 
COPE PES, 09 102. 2,44 - 2,00 0,60 
Sd face See ee 1,28 : - 1,00 0,84 
UDPGS Gal. =: 1,30 D 2 | «ire 2,00 1,00 
LDIDPR + 1,50 D el sets 20 1,00 
DEN Sekt pe eo nos AO 2,38 - Ti 5th) 1,00 
TN: closes 1,29 2,60 - 20) 1,00 


AMP, ADP, ATP : acide 5’-adénosine mono-, di- et triphosphorique; 

UMP, UDP, UTP : acide 5’-uridine mono-, di- et triphosphorique; 

GMP, GDP, GTP : acide 5'-guanosine mono-, di- et triphosphorique ; 

CMP, CDP : acide 5'-cytidine mono- et diphosphorique ; 

UDPG : uridine diphospho glucose; 

UDPGal : uridine diphosphogalactose ; 

UDPAG : uridine diphospho N-acétylglucosamine ; 

DPN, TPN : di- et triphosphopyridine nucléotides. 

Les difficultés de dosage ne nous permettent pas de fournir actuellement 
de données quantitatives rigoureuses pour les désoxyribonucléotides 
libres, et en particulier les désoxyribonucléosides triphosphates, mais 
pour eux également, il se manifeste un accroissement. Il en est de même 
dans un hépatome ascitique 12 h après Virradiation corporelle totale de 
rats. Ces observations sont en accord avec les travaux d’Errera (’), de 
Forssberg et Klein ('°), de Bishop et Davidson ('') et d’Ord et Stocken (**) 
qui, à des délais très courts et sur des matériels biologiques différents, 
ont fait des constatations similaires aux nôtres. 

Quelle peut être la signification de nos résultats ? 

L’accumulation des ribonucléosides triphosphates à un moment où 
la biosynthése de l'ARN se trouve bloquée, confirme nos données anté- 
rieures permettant de considérer ces composés comme précurseurs in pivo 


de ’ ARN (#*). Le blocage de la biosynthése de l'ARN explique la réduction 


des synthèses protéiques et en particulier celle des enzymes protéines sous 


l'effet des rayons X. 
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L’accumulation des désoxyribonucléosides triphosphates au moment 
où la biosynthése de l'ADN se trouve bloquée permet de considérer, en 
accord avec les travaux de Kornberg ('*), (**) chez les bactéries, les désoxy- 
ribonucléosides triphosphates comme précurseurs de l'ADN chez les 
Mammifères. De plus, on peut concevoir que cette accumulation, sous 
l'effet des rayons X, des désoxyribonucléosides triphosphates, dont certains 
participent à des synthèses autres que celles de PADN crée un rapport 
moléculaire anormal entre les divers types de désoxyribonucléosides tri- 
phosphates. Si bien que conformément aux résultats obtenus in vitro, 
lorsque la biosynthése de l'ADN reprend d’une façon explosive, une fois 
l'action des rayons X sur les phosphorylases synthétisantes épuisée, 1l 
peut se former à partir de précurseurs existant dans un rapport moléculaire 
anormal des ADN anormaux et, par suite, des mutations. Un rapport 
anormal entre précurseurs peut également se produire par l'activation de 
certains métabolismes ou en présence de virus expliquant ainsi les muta- 
tions spontanées. 


(*) Séance du 6 juillet 1959. 

() M. Lepie, J. D. Werzz et P. MANDEL, Bull. Soc. Chim. Biol., 40, 1958, p. 599. 

(@) P. MANDEL et P. CHAMBON, Biochim. Biophys. Acta, 31, 1959, p. 560. 

CORRE: Le HUuRLBERT, H. Scumitz, A. E. Brumm et V. R. Potter, J. Biol. Chem.. 209, 
1954, Pp. 

(ONE sq et P. MANDEL, Bull. Soc. Chim. Biol., 1959 (sous presse). 

6) P. MANDEL, M. JAcos et L. MANDEL, J. Physiol., 42, 1950, p. 662. 

() J. F. THomson, W. W. TourTELLOTTE et M. S. CARTTAR, Arch. Biochem. Biophys.. 
42, 1953, p. 185. 

() P. P. Weymouth, N. E. DELFEL, R. J. Do, H. L. SreBock et H. S. KAPLAN, 


MNGi CONCET eI NST yall. Q 004 Ds 00 

(@) L. J. Cote et M. E. Ezxrs, Radiation Research, 7, 1957, p. 508. 

(‘) M. ERRERA, dans Protoplasmatologia, Handbuch der Protoplasmaforschung, Springer- 
Véro ay TOD y 

(1) A. Forsspere et G. KLEIN, Exper. Cell Res., 7, 1954, p. 480. 

(1) C. W. BisHop et J. N. Davipson, Brit. J. Radiol., 30, 1957, p. 367. 

(2?) M. G. Orp et L. A. StockEeNn, Biochim. Biophys. Acta, 29, 1958, p. 201. 

(3) P. MANDEL, J. D. WEILL, M. Lepic et S. Buscu, Nature, 183, 1959, p. 1114. 

(") A. KorNBERG, I. R. LEHMAN, M. J. BESSMANN et E. S. Simms, Biochim. Biophys. 
Acta, 21, 1956, p. 197. 

be le my LEHMAN, M. J. BESsMANN, E. S. Sims et A. KoRNBERG, J. Biol. Chem., 233, 
1958, p. 163. | 


(Institut de Chimie biologique, Faculté de Médecine, Strasbourg.) 
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PHARMACODYNAMIE, — Effets pharmacodynamiques du carquéjol. Note (*) 
de M. Fernann Causoize et Mlle Denise Meyer transmise par 


M. René Fabre. 


Nous avons étudié les caractéristiques biologiques d’un o-menthatriéne 
1 (7), 5, 8 ol 3, le carquéjol, sur un échantillon pur que M. Y. R. Naves 
avait mis à notre disposition. Cet alcool solide présente une odeur terpé- 
nique; ses vapeurs déterminent progressivement une irritation doulou- 
reuse du rhinopharynx et du larmoiement, accidents qui rétrocèdent 


spontanément sans laisser de séquelle et de sensibilisation. 


La toxicité du carquéjol, dissous dans l’huile d’olive, a été déterminée 
à l'égard de la souris blanche, de 20 + 1 g, de race Swiss, après adminis- 
tration de doses uniques par voie intrapéritonéale et par tubage cesophagien. 
Les caractéristiques sont les suivantes (en grammes par kilogramme 


d’animal) : 

Voie 
ere — 
intrapéritonéale.  entérale. 

{ Dose max. jamais mortelle.......... 0,30 0,50 

Boao nae 20) Lee eo UES walle eka erm ee ae 0,46 1,80 
Dose min. toujours mortelle......... 0,70 5,00 

Penn dense) AE a ah re ds 36 48 
Laden anse Diasec sara dew canes 0,44 1,76 
Tiga RP AE a soe ro ae Bee Gage 0,30 0,50 


Aux doses inférieures a l’infraléthale, le carquéjol exerce, après une 
courte latence, des effets narcotiques éphémères. Aux doses supérieures 
à l’infraléthale, les effets primitifs sont stupéfiants et narcotiques; l’animal 
meurt dans un coma silencieux, sans aucune manifestation de souffrance. 
Les symptômes de l’intoxication nous ont conduits à étudier les effets du 
carquéjol sur le système nerveux central. 


Le carquéjol, même aux doses non toxiques, présente une activité 
analgésique centrale fugace. Ses effets hypothermisants sont marqués; 
après administration intrapéritonéale de la dose infraléthale, leur intensité 
maximale (chute moyenne de la température rectale, 40,5) s'affirme 50 
à 4o mn après l'injection; la durée de ’hypothermie excède 3 h; aux doses 
de 0,10 à 0,15 g/kg, la chute thermique s’observe et atteint en moyenne 39,2. 
Après administration entérale, la chute thermique maximale, toujours 
intense, s’observe à la 6o® minute. 

Ces observations nous ont incités à rechercher l'influence du carquéjol 
sur l’efficacité d’analgésiques centraux ou d’hypnotiques associés. 
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Nous avons confronté sur des lots très homogènes de souris Swiss, 
provenant d’un même élevage et alimentées de facon identique, les effets 
analgésiques centraux de la morphine, de la codéine et des associations 
codéine-carquéjol, administrés par voie intrapéritonéale. 

Le test à l'abolition de la douleur au pincement de la queue donne les 
résultats ci-après (essais sur 260 animaux) 


Durée moyenne 


de l’analgésie Pourcentage 
Produits injectés complète de sujets 

(g/kg). (mn). réfractaires. 
Morphine 0), 01 Ogg toon ore ee ea ie 109 20 
» CROSS PET RE LE ETS 83 10 
Codéiner 020108 ove pice ed ren oe ne 18 10 
» GMOOOT EE PR TREE PE Re ee vs 0 100 
Carquéjol 0,25 + codéine 0,008.......... 177 0 
» 0,20 + » ONOOS NAT EE LD Oo 
» 0,10 + » DOME abat 54 Oo 
» 0,10 + » O S008 faa taste ns 4 (9 
» 0,20 + » OROOO REM Monee 34 3): 
» ORO Dee enone ac CC DE ELLES O 100 


Le test à la tolérance à la brûlure des pattes par chauffage progressif 
conduit aux résultats suivants (essais sur 288 animaux) : 


Augmentations absolues 
des températures supportées 
(temps décomptés à partir 
du moment de linjection). 


ee 


Produits injectés 15 mn 45 mn 90 mn 
(g/kg). (eth (°C). (°C). 
Morphing: OPTION RUE 8,0 6,4 Do 
COdEeine 00008 PERRET. ROLE 0,9 0 0 
» 0*000 Ame mr heen 2% o 0 0 
Carquéjol 0,08 + codéine 0,008...... 7,3 5,2 Pee 
» 0,00 + » 0008 oo 9,7 2,6 2.0 
» O,01 +  » QG 0082. MoD Rie 0 
» 0,008 + » DSOOS MERE 3,9 0,0 0 
» 0,08 + » 05000. sat ues 6,4 to ino 
» 0,00 + » OOO ON mae ae Lae 0,6 
» 0,01 + » DA OO0 RE: 0 0 0 
» OO Né re eather 27 NO 0,7 
» DR OS Se fare eee SEE eo O 0 0 


L’accroissement de l’activité analgésique centrale de la codéine par le 
carquéjol s’apparente donc bien plus à une potentialisation vraie qu’à 
une synergie renforçatrice banale. Les effets sur la narcose provoquée 
donnent des résultats du même ordre. Des doses de paraldéhyde trop 
faibles pour être actives s’avèrent hypnotiques sous les effets du carquéjol 
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a doses inférieures à linfraléthale (essais sur 245 animaux). Un résultat 
analogue est atteint avec les barbituriques, ainsi l’injection intraveineuse 
de 0,050 g/kg d’hexobarbital sodique, qui seule est à peu près comple- 
tement inactive, provoque une narcose moyenne de 55 mn par association 
avec une injection intrapéritonéale de 0,25 g/kg de carquéjol (essais sur 
IIo animaux). 
On peut done considérer le carquéjol comme un effecteur puissant du 
système nerveux central, effecteur d’un type tout à fait nouveau puisque 
relevant de la série orthomenthanique. 


(*) Séance du 20 juillet 1950. 
(:) Naves, Comptes rendus, 249, 1959, p. 564. 


(Laboratoire de Pharmacie 
de la Faculté de Médecine et de Pharmacie de Toulouse.) 


La séance est levée à 15 h 25 m. 


588 ACADEMIE DES SCIENCES. 


ERRATUMS. 


(Comptes rendus du 11 mai 1959.) 


Note présentée le 27 avril 1959, de MM. Constantin Toumanoff et Théo- 
dore Jachimowicz, Observations au sujet de l’action du fluor sur les abeilles : 


Erratum : 


Page 2820, dernière ligne, au lieu de 0,95 g, lire 0,05 g. 
» 28291, 17e ligne, au lieu de 0,61 g, lire o,o1 g. 


Addendum : Les nombres : 0,271 g, 0,0678 g et 0,0136 g NaF des colonnes 1, 2, 3 repré- 
sentent les quantités de NaF dissous ajoutées dans un nourrisseur contenant 500 ml 
(à 616 g) du sirop sucré (50: 50), Les nombres 0,20, 0,05 et 0,o1 g de F sont ainsi les quan- 
tités de F pour 1000 g du sirop, soit respectivement les solutions de F à 1 : 5000, 1 : 20000 
et: 11001000, 


